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ГЕОРГИЙ ИВАНОВИЧ СКАНАВИ 


1910—1959 


14 ноября 1959 года скоропостижно скончался крупный совет- 
ский ученый, выдающийся специалист в области физики диэлектриков, 
профессор, доктор физико-математических наук Георгий Иванович 
Сканави. 

Георгий Иванович окончил в 1931 году Ленинградский политехни- 
ческий институт и начал свою трудовую деятельность на заводе «Элек- 
тросила». Работая в заводской лаборатории, он сразу проявил себя не 
только как способный инженер и прекрасный организатор, но и как та- 
лантливый исследователь. После четырех лет работы он имел уже более 
десяти научных работ. В 1935 году Георгий Иванович перешел на науч- 
ную работу в Научно-исследовательский институт радиопромышленности, | 
а затем в 1940 году в Физический институт им. П. Н. Лебедева АН СССР, 
где и работал до последних дней. В 1946 году ему была присуждена сте- 
пень доктора физико-математических наук. 

В годы войны Георгий Иванович работал над созданием новых ке- 
рамических конденсаторных материалов. Эти работы были продолжены 
и в послевоенные годы. В 1952 году за научно-исследовательские работы 
по созданию новых керамических материалов и внедрение этих работ 
в промышленность Георгий Иванович удостоен Сталинской премии. 

Деятельность Георгия Ивановича не ограничивалась стенами лабо- 
ратории Физического института. В течение ряда лет он руководил про- 
изводственной лабораторией одного из московских заводов, давал 
бесчисленные консультации инженерам и научным сотрудникам, рабо- 
тающим в области физики диэлектриков, читал лекции и доклады, орга- 
низовывал Всесоюзные конференции и принимал участие в Международ- 
ных конференциях. 

С 1954 года Георгий Иванович руководил лабораторией физики ди- 
электриков Физического института АН СССР. За шесть лет молодая лабо- 
ратория стала ведущей лабораторией физики диэлектриков в нашей 
стране. 

Георгий Иванович всегда внимательно относился к воспитанию мо- 
лодых научных работников. Очень многих он научил любить науку, 
добросовестно относиться к любой работе при выполнении научных 
исследований, быть требовательным к себе. Его ученики работают не 
только в его лаборатории, но и во многих других научно-исследователь- 
ских институтах. 

Развитие физики диэлектриков. в Советском Союзе неразрывно свя- 
зано с именем Георгия Ивановича Сканави. Он является автором более 
70 научных работ и четырех монографий. Его два тома «Физика ди- 
электриков» — уникальный труд в мировой научной литературе — слу- 
жит руководством для всех физиков и инженеров, специализирующихся 
в этой области. Последние работы Георгия Ивановича, посвященные 
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созданию диэлектрика нового типа (стронций-висмут-титаната), получили 
высокую оценку советских и зарубежных ученых. 

Георгий Иванович вел большую педагогическую работу, являясь 
профессором кафедры общей физики физического факультета Москов- 
ского государственного университета. 

Член КПСС с 1944 года Георгий Иванович всегда активно участвовал 
_в общественной и политической жизни. В последнее время он был се- 
кретарем партийного комитета Физического института им. П.Н. Лебедева 
АН СССР. 

Георгий Иванович Сканави был высокоодаренным человеком, отли- 
чавшимся большой широтой интересов в области науки и культуры. 
Будучи требовательным и в то же время чутким и отзывчивым руково- 
дителем, внимательно следившим за научным ростом своих товарищей 
по работе, он увлекал их своей кипучей энергией и жизнерадостностью. 
Безвременная смерть застигла его в расцвете творческих сил, полного 
планов на будущее. Все, кому довелось сотрудничать © Георгием Ива- 
новичем, сохранят светлую память о нем, как о выдающемся ученом 
ы прекрасном товарище. 
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ДИЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ РЕЛАКСАЦИЯ В ЖИДКИХ СПИРТАХ, 
ГАЛЛОИДАЛКИЛАХ И РАСТВОРАХ * 


Введение 


Исследование строения жидкостей является сложной проблемой; к 
этой проблеме можно подойти, изучая различные свойства жидкостей, 
в частности их реакцию на приложенное внешнее электрическое поле. 
Изучение диэлектрических свойств особенно интересно и показательно 
в том случае, когда исследуются жидкости или растворы, содержащие 
полярные молекулы. 

Подобно другим макроскопическим свойствам, диэлектрическое пове- 


дение есть средний статистический результат многих микропроцессов и по- 


этому может дать лишь ограниченные сведения о самих микропроцессах. 
Однако диэлектрические измерения могут дать сведения как о реакции 


‚ системы в равновесии, так и о процессе установления равновесия после 


изменения внешних сил, действующих на систему. Измеревия диэлек- 
трической проницаемости и потерь особенно ценны, так как они могут 
быть проведены в значительно более широкой области времен, чем из- 
мерения какого-либо другого типа релаксационного эффекта. 

Для жидкостей, состоящих из небольших и сравнительно простых 
молекул, характерно проявление релаксационных эффектов при микро- 
волновых частотах, ебли эти жидкости находятся при комнатной темпе- 


ратуре. Однако несмотря на то, что техника в этой области частот в по- 


следние годы широко развилась, экспериментальные результаты остаются 
все еше очень ограниченными и неполными. В некоторых случаях целе- 
сообразно проводить измерения при низких температурах, так как ско- 
рость реакции системы в этом случае становится значительно меньше, 
и релаксационные эффекты появляются при радио- или звуковых час- 
тотах, где они могут быть измерены значительно легче и с большой точ- 
ностью в широком интервале частот. 

В последние годы мои коллеги и я использовали этот подход при изу- 
чении галоидалкилов и алифатических спиртов в виде чистых жидкостей 
и растворов. Настоящая статья суммирует некоторые полученные дан- 
ные и их возможные интерпретации с точки зрения молекулярной струк- 
туры и взаимодействий; в статье также обсуждаются нерешенные проб- 
лемы и дальнейшее направление исследований. 


Г. Спирты 


Были проведены измерения семи алифатических спиртов [4] при час- 
тотах от нескольких герц до 10° Н? (в некоторых случаях до 250 МН?) 
внутри температурного интервала, в котором могли наблюдаться дис- 
персионные эффекты; эти температуры лежали обычно в области —140°—- 
50°. Для измерений при частотах ниже 1 МН2 использовался мост, двумя 
плечами которого являлись обмотки трансформатора, а для частот до 


* Перевод с английского Г. А. Липаевой. 
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250 МН# — модифицированный мост Шеринга со специальной коа- 
ксиальной ячейкой. 

Указанные спирты имеют равновесные диэлектрические проницае- 
мости, значительно большие и возрастающие более быстро при низких 
температурах, чем можно было ожидать для обычных полярных жидкос- 


Е 


20 


С 20 АКС =’ 
Рис. 1. Комплексная диэлектрическая проницаемость 2-про- 
панола при —95° 


тей согласно теории Онзатера [4]. Большие величины диэлектрической 
проницаемости приписываются тому. факту, что полярные молекулы со- 
единены водородными бвязями в линейные цепочки, которые, благодаря 
корреляции. соседей, обладают повышенными дипольными моментами; 
температурные эффекты могут быть объяснены, если допустить статисти- 
ческое, распределение длин цепочек, которые возрастают при низких 
температурах + [1]. \ 

‚Ири достаточно ‘высоких частотах дипольные вклады в диэлектри- 
ческую, проницаемость должны уменьшаться и в конце концов стать рав- 
ными нулю; при этом остается только упругая поляризация, и величи- 
на. диэлектрической, проницаемости становится равной порядка по 
(соответствующие статические проницаемости имеют значения от 
до 100). , 

Было найдено, что большинство обнаруженных релаксационных Спа- 
дов = описывается уравнением Дебая: 


в ан: (1) 
где =*— комплексная диэлектрическая проницаемость, в и 1 — предель- 
° ные низко- и высокочастотные величины, « — частота в радианах и <: — 
® время релаксации для данной дисперсии. Такое простое поведение, най- 
денное для всех изученных спиртов и при всех температурах, обнаружи- 
° вается редко и предполагает совершенно определенный механизм моле- 
° кулярной реориентации. В качестве примера на рис. 1 показана зависи- 
мость &” от =’, причем геометрическим местом точек является полуок- 
° ружность, что и требует уравнение (1). 
ы В других отношениях, однако, дисперсия отличается от простейшего 
поведения. Во-первых, изменение времени релаксации в зависимости от 


авг 


} абсолютной температуры не следует простому закону: 

е. в! 

Га АН : 
| | | шн=А- рр, | (2) 


причем кривая зависимости ш’х: от 1/Т имеет больший наклон при низ- 
ких температурах, что показано для одного примера на рис. 2 
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Второй отличительной особенностью, основной дисперсии в спиртах 
является тот факт, что высокочастотный предел = существенно больше, 
чем любое разумное значение ео», обусловленное только вто г 
ионной упругими поляризациями. Так, для 1-пропанола при — : 
=, = 5,40, в то время как в» не может быть много более, чем 2,2. Подоб- 

ное поведение было найдено и для 


9 других спиртов. Измерения Давид- 
й сона и других авторов, проведен- 
ные для некоторых спиртов при 

-9 


частотах, более высоких, чем ча- 
стоты первой дисперсии, четко по- 
&е | казали при низких температурах 

вторую область дисперсии М4, 7]. 

Кроме того, на основании этих 
-5 данных можно предполагать суще- 
ствование третьей дисперсионной 
области при еще более высоких 


2 частотах. 
Вторая и третья области диспер- 
5 сии имеют сильную  температур- 


ную зависимость * согласно закону, 
подобному закону для первой об- 
-8 ласти. 
Бро [8] подтвердил существова- 
ние этих дополнительных областей 
4 5 й 7 1 дисперсии в более высоких спиртах 
Рис. 2. Температурная зависимость при температурах и частотах, более 
времени релаксации 1-бутанола высоких, чем те, при которых были 
проведены наши исследования. Во- 
прос о строении спиртов наилучшим образом можно решить путем срав- 
нения экспериментальных данных для различных спиртов при разных 
температурах, т. е. путем сравнения двух серий результатов измерения 
одного и того же типа эффектов при различных условиях. 
Мы объяснили эти дисперсионные данные для спиртов как результат 
изменения расположения цепочек с водородными связями; 
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Первая дисперсия наиболее разумно интерпретируется как реориен- 
тация диполей ОН посредством разрыва водородной связи с каким-либо 
соседом и образования связи с новым соседом. 

Вторая дисперсия, более высокочастотная, также, но-видимому, свя- 
зана с цепочками, а не с отдельными молекулами или молекулами на 
концах цепочек, причем есть экспериментальное подтверждение, что ее 
величина становится больше при низких температурах. Можно предпо- 
ложить, что происходит частичная ориентация групп О—В путем взаим- 
ного смещения двух обособленных пар электронных распределений кис- 
порода, способных к водородным связям. 

Бро [8] предположил, что третья дисперсия при еще более высоких 
частотах. возникает из-за наличия несвязанных молекул или молекул 
на концах цепочек. В недавно выполненной, но неопубликованной работе 
Д. Дж. Денней нашел, что разбавление 4-пропанола неполярным рас- 
творителем (2-метиловым пентаном) значительно уменьшает относитель- 
ную величину низкочастотной дисперсии. Это наводит на мысль, что одна 
или две высокочастотные дисперсии связаны с увеличением доли одиноч- 
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ных молекул, что должно ожидаться в разбавленных растворах, но экс- 
периментальные основания еще не достаточно полны, чтобы сделать более 
определенные выводы. 

П. Галоидалкилы 


Жидкие галоидалкилы, такие как изобутиловые и изоамиловые 
хлориды и бромиды, должны быть охлаждены до достаточно низких. тем- 
ператур (от —160 до —100°), чтобы дисперсионный процесс происходил 
при частотах в области 10: 10° Нх. При этом релаксация не описывается 
простым уравнением (1) и геометрическое место 5*в комплексной плоско- 
сти имеет характерную форму, показанную на рис. 3. Такая частотная 
зависимость может быть описана уравнением 


Е К (3) 


при выборе величин параметра 8 в интервале 0,5-0,6. 
Релаксационное поведение, соответствующее уравнению (3), виер- 

вые было установлено Дэвидсоном и Коулом [41°] для глицерина и гли- 

колей при относительно низких температурах. Эти молекулы содержат 

Е” 
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Рис. 3. Комплекская диэлектрическая проницаемость 
изобутилового хлорида при —167° 


две или более групи ОН, и это заставило сначала думать, что более слож- 
ное поведение связано с большим числом способов, которыми молекулы 
могут соединяться при помощи водородных связей со своими соседями. 
Однако галоидалкилы ведут себя, как обыкновенные полярные жидко- 
сти без водородных связей; поэтому необходимо другое объяснение релак- 
сационного поведения, выраженного уравнением (3), которое, кроме того, 
было бы пригодно и для других жидкостей, например для гликолей, в 
которых обнаруживается такое же релаксационное поведение. Почти 
единственная общая особенность указанных примеров — очень низкая 
температура дисперсии, которая лежит ниже или вблизи точек замер- 
_ зания. Из этого можно заключить, что объяснение указанных релакса- 
ций следует искать в структурных влияниях на взаимодействия моле- 
кул с0 своими соседями. 
Температурная зависимость времен релаксаций для галоидалкилов 
очень сходна с температурной зависимостью для спиртов, причем при 
температурах ниже комнатной наклон кривой зависимости а Г 
возрастает быстрее. Более того, эффект такого рода не ограничен ди- 
электрической релаксацией, так как подобные температурные зависимо- 
сти найдены для других переходных процессов при низких температурах. 
Примерами являются вязкости различных жидкостей [40], подвижности 
ионов в спиртах и других растворителях [11] и времена релаксаций вязко- 
эластичного состояния полимерных растворов [412]. Большое разно- 
`образие переходных процессов и химического состава наводит на мысль, 
_ Что. единственной общей особенностью во всех’ перечисленных случаях 


является низкая температура. 
$: 
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‚ Температурная зависимость <, приближенно описывается уравнением 
в форме: 


А, (4. 


где константа Т» на 10-15 градусов ниже температуры стеклования 
жидкости. Ферри [12] нашел подобное уравнение для вязкоэластической 
релаксации полимеров и предположил, что эти эффекты могла бы объяс- 
вить объемная зависимость активационной энергии, уменьшающеийся © 
расширением жидкостей при более высоких температурах. Чтобы про- 
верить объяснение такого рода, были измерены времена диэлектрической 
релаксации в спиртах при постоянном объеме [43]. Было найдено, что 
изменения ш<, в зависимости от 1/7 при постоянном объеме не удовлет- 
воряют формуле (2), причем кривая зависимости шт, от 1/Т имеет еще 
большую кривизну. Результаты указывают на необходимость более тща- 
тельного анализа механизмов, при помощи которых механическая или 
электрическая энергия может перейти в тепловую энергию в жидкостях 


при низких температурах. 


{ 


01. Растворы 


Недавно в нашей лаборатории был проведен ряд исследований рас- 
творов спиртов и галоидалкилов друг в друге и в неполярных раствори- 
телях, причем цель работы заключалась в определении изменения релак- 
сационных эффектов при добавлении молекул того же или иного типа. 

В смесях метанола и 1-пропанола [а] основная дисперсия при низких 
частотах еще’ точно описывается уравнением (1) с одним временем релак- | 
сации *.. Другими словами, из экспериментальных данных для основной | 
дисперсии нельзя признать существование двух сортов спиртовых моле- 
кул, даже если релаксационные времена для чистых жидкостей отлича- 
ются в 50 раз или более. Однако вторая, более высокочастотвая, диспер- 
сия явно распределена но широкой области частот, причем распределена 
так, как следует ожидать для суммы перекрывающихся вкладов от двух 
типов молекул. 

Смеси двух галоидалкилов, изученные Деннеем [14], обладают ре- 
лаксационными эффектами, очень схожими с релаксационными эффек- | 
тами чистых жидкостей. Кривые на комплексной плоскости имеют тот | 
же вид, что и на рис. 3, с той единственной разницей, что частотная об- 
ласть дисперсии лежит между двумя значительно отстоящими друг от 
друга областями дисперсионных частот для чистых жидкостей. 

Для смеси спирта и галоидалкила, например 1-пропанола и изоамило- 
вого бромида, наблюдаются две различные дисперсионные области. 
Дисперсия при низких частотах имеет дебаевскую форму (1), в то ‘время 
как дисперсия при более высоких частотах имеет форму (3) (см. рис. 3). 
Эти частотные области аналогичны частотным областям чистого спирта 
и чистого галоидалкила; описанный] результат целиком совместим © 
предположением о том, что указанные два типа молекул совершенно не- 
зависимы в своих индивидуальных релаксационных процессах. 

Были также изучены растворы в неполярных растворителях; чтобы 
избежать трудностей с замерзанием, в качестве растворителя был ис- 
пользован 2-метилпентан. Результаты для 1-пропанольных растворов 
были приведены выше. Для определения влияния разбавления непо- 
лярным растворителем на ширину частотной области дисперсии чистой 
полярной жидкости были исследованы растворы изоамилового бромида. 
Разбавление до 0,08 грамм-молекулы изоамилового бромида сдвинуло 
дисперсию к значительно более высоким частотам, увеличив частоту в 
10^108 раз, но форма дисперсионной и абсорбционной кривой измени- 
лась лишь слегка. Таким образом, скорости реориентации полярных 
молекул очень сильно возрастают с уменьшением дипольного взаимодей- 
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‘ствия, но природа взаимодействия, дающая расширение частотной области 
релаксационных эффектов, подвергается незначительному изменению. 


Выводы 


Настоящая работа показала, что диэлектрические релаксационные 
эффекты при низких температурах имеют, по-видимому, совершенно 
общую природу и мало зависят от типа. изучаемых полярных молекул. 
Характерная температурная зависимость времен релаксаций найдена и 
во многих других системах при низких температурах, особенно вблизи 
точек перехода в стеклообразное состояние. 

Для целого ряда жидкостей найдена широкая асимметричная релак- 
сационная кривая, подобная кривой для галоидалкилов (рис. 3). Можно 
предполагать, что подобные свойства будут обнаружены и у других жид- 
костей при достаточно низких температурах. Для спиртов простая де- 
баевская релаксация осталась характерной даже при самых низких тем- 
пературах. Причины, такого поведения еще’ непонятны, но результаты 
исследований растворов показывают, что диполь-дипольное взаимодей- 
ствие не является главным фактором: 

Описанные в данной работе результаты относятся главным образом 
к жидкостям при температурах значительно ниже комнатной. Некоторые 
особенности исследованных жидкостей, такие как существование не- 
скольких областей дисперсии в спиртах, остаются и при комнатных темпе- 
ратурах, в, то время`как другие значительно изменяются. В качестве при- 
мера можно указать на температурную зависимость времен релаксации, 
а также] на то, что измерения галоидалкилов на микроволнах при ком- 
натной температуре [15] обнаруживают дисперсию, значительно более 
близкую к дебаевской, чем низкотемпературная дисперсия. 

Имеющиеся ‘данные ‘для полярных жидкостей при комнатной и не- 
сколько более низких температурах все еще слишком неполны, чтобы 
точно определить диэлектрическое поведение; требуются дополнительные 
измеревия при промежуточных температурах в широкой области частот. 
Необходимо также изучение растворов в неполярных растворителях 
внутри более широких областей температур, частот и концентраций, 
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движение в фиксированном поле, обусловленном соседними молекулами, 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХГУ, № 1 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


М. МАГА и К. БРО 


О ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ НЕКОТОРЫХ 
АЛИФАТИЧЕСКИХ СПИРТОВ * 


Введение 


В 1944 г. Бауэр [1], развивая теорию диэлектрической дисперсии в 
твердых телах и жидкостях, обратил внимание на весьма существенное 
различие между критическими частотами воды и льда в точке плавления: 
так критическая длина волны для льда равна 4.108 см, а для воды при 
той же самой температуре она равна лишь 3 см. Этот разрыв тем более 
непонятен, что согласно имеющимся экспериментальным данным (рент- 
геновские исследования, исследование инфракрасных спектров и спект- 
ров Рамана) ближайшее структурное окружение молекулы в воде лишь 
немного отличается от структурного окружения во льду. Исходя из этого, 
Бауэр заключил, что сами механизмы, ответственные за дисперсию, долж- 
ны быть различными и что различие этих механизмов должно быть свя- 
зано с существованием дальнего порядка во льду и с отсутствием такого 
порядка в воде. 

Предложенное им объяснение, как мы увидим ниже, может иметь 
‘место по крайней мере в жидкостях, в которых водородные связи имеют 
важное значение. 

В кристалле положение и ориентация молекул закреплены практи- 
чески постоянно. Ориентирующаяся молекула должна совершать свое 


_ дъыиеекеа. >< абы -покена- Зах 


на основе электростатической модели Н-связей -[1—2], можно с доста- 


точно хорошей аппроксимацией зычислить высоту потенциального Ор 


(энергию активации дисперсии). | 

Для жидкости характерно наличие микрокристаллических построе- 
ний, окружающих данную молекулу; эти построения образуются и раз- 
рушаются в относительно короткое время. Если продолжительность жиз- 
ни этих образований меньше периода вращения молекул в кристалле, 
то молекула становится «свободной», раньше чем она могла бы повернуть- 
ся в кристаллическом поле. Если период вращения «свободной» молекулы 
много меньше продолжительности жизни кристаллического комплекса 
(мы увидим, что в действительности дело так и обстоит), то именно про- 
должительность жизни кристаллических комплексов будет определять 
время ориентации (или релаксации) молекулы. Другими словами, если 
в кристаллах частота дисперсии определяется временем, необходимым 


для ориентации молекулы, то в ассоциированных жидкостях время ре- 


лаксации определяется продолжительностью жизни микрокристалли- 
ческих комплексов. 

Бауэр [1] указал, кроме того; что колебательное движение (враща- 
тельное колебание) также может давать вклад в поляризацию до тех 
пор, пока частота внешнего поля меныше частоты колебаний, которая 
для большинства жидкостей, ассоциированных водородными связями, 
располагается в далекой инфракрасной полосе и не зависит от темпера- 
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уры. Теория этой дисперсии, названной Фрелихом [3] резонансной 
исперсией, была детально развита им несколько лет спустя. 
Было обнаружено, что в жидкостях не слишком высокого молекуляр- 
юго веса именно поляризация, обусловленная колебанием, в большой 
тепени ответственна за разрыв между величинами =’ для очень коротких 
юлн и пр. 
_ В свое время Жирар и Абади 14] опубликовали, между прочим, ра- 
юту по изучению циэлектрической дисперсии некоторых спиртов, в том 
исле октанола и деканола, в широкой области частот (от 50 Н2 до 10000 
ИН?) и указали, что эти вещества имеют не одну, а две области диспер- 
ми. Почти в то же время одним из нас (М. М.) в лаборатории проф. Смай- 
‚а были выполнены исследования температурной зависимости диэлек- 
грической константы октанола на 10 см (работа не опубликована); резуль- 
аты показали, что дисперсия этого вещества носит сложный характер. 
Указанные экспериментальные результаты и изложенные выше тео- 
ретические рассмотрения привели Бауэра, Мага и других исследовате- 
лей [5—10] к мысли о необходимости провести систематическое экспе- 
риментальное изучение дисперсии спиртов (от С, до С,2) в широком ин- 
гервале частот (от 50 Н#до25000 МН?) и температур (—50-:50°). Анализ 
и интерпретация результатов этих исследований, а также результатов 
Лебрена [11] и Коула [12—15] даны в диссертации одного из нас. Ука- 
жем, что в работе [10] можно найти детальное изложение результатов 
и вычислений, которые мы будем упоминать в настоящей работе. 


1. Экспериментальные результаты 


Из совокупности цитированных работ, а также предшествовавших им, 
следует, что все спирты (вплоть до С.) имеют в жидком состоянии не 
две, а три области релаксации, точное положение которых зависит, 
очевидно, от температуры и длины углеродной цепочки; эти области мы 
будем называть метровой, дециметровой и сантиметровой областями. На 


Рис. 1. Частотная зависимость 5’ для 1-п-гептанола при 20° 


рис. 1 приведена в качестве примера частотная зависимость действи- 
_ тельной части диэлектрической постоянной для тгептанола, на рис. 2 
_ зависимость от =”/Х для того же самого вещества (по Коулу). На 
_ рис. 2 видны три отрезка прямых, соответствующие трем различным 
областям дисперсии. 5’в конце ‘третьей дисперсионной области (оз) для 
‘ептанола равно 2,28, тогда как п? = 2,02; это несоответствие указы- 
вает на существование других областей дисперсии. воз изменяется с тем- 
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Из этого мы заключаем, что разность. в»з —иь должна быть обус 
ловлена атомной поляризацией и поляризацией колебаний. Абсорбция] 
в далекой инфракрасной области (50—150 м) 
действительно была обнаружена Заком 
Эррера [16]. Авторы не дали интерпрета: 
ции обнаруженной дисперсий; однако п 
аналогии с инфракрасной дисперсией для 
воды, обнаруженной Рубенсом и Ладенбур 
гом [17] и Картрайтом [18] и расположен: 
ной на частотах, соответствующих рама 
новским полосам внутримолекулярных ко 
‚лебаний и качаний, мы можем предполо 
жить, что в случае спиртов речь должна 
идти о том же самом механизме. 

Критические частоты трех областей ди 
сперсии возрастают с температурой. Кроме 
того, повышение температуры уменьшает ве 
личину ($01 — 81) в метровой области и по- 
вышает соответствующую величину в санти 
метровой области. 

При замерзании три области дисперсии 
заменяются одной дисперсионной областью 
соответствующей более низким частотам. 
Так, еслив жидком гептаноле Хс = 60 см, 
то в твердом гептаноле № = 3000 м. 
другой стороны,  Ес5тверд: = сов зниди" ЗО 
ходится в согласии со сделанной выше 
гипотезой относительно ‘дисперсионной при- 
роды в области субмиллиметровых частот; 
действительно, поляризация колебания должна 
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Рис. 2. Зависимость =’ от ="|/ДА для 1-п-гептанола по Коулу 


быть одинаковой как в твердом, так и жидком состоянии, так как 
ближний порядок в том и другом случае один и тот же. 

С другой стороны, если развести гептанол в гептане (1% ‘спирта 
по объему), то остается лишь одна область сантиметровой дисперсии, 
расположенная почти на той же частоте, что и у чистого гептано- 
ла [10]. ве. 
‚ ‚Энергия и энтропия активации для первой (метровой) и третьей ( сан- 
тиметровой) областей дисперсии представлены в табл. 1 и 2. Из табли 
видно, что Ё; и 5; заметно возрастают с длиной цепочки, причем для спир- 
тов, выше пропанола, Ё, оказывается выше энергии Н-связи. 
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Таблица 1 


Вещество | Е: | 8: Вещество Е: 5: 
О 
СзН.ОН 5,3 42,4 СНоН 8,5 +-10,9 
н-СаНзОН 7,8 411,0 н-Сь На ОН 8,9 411,9 
и-С.НэОН 6,3 6,5 н-СзНОН (4) 8,6 1 10'9 
н-С5НаОН 8,8 13,3 2-СзНОН 42,2 -- 29,2 
и-СьНаоОН 5,9 -- 13,6 СоНз ОН 9,9 -|- 15,0 
‘СвНзОН 8,3 —-10,9 


Е и 8. напротив, лишь немного возрастают при увеличении длины 
(почки. Ё; весьма близки по своему значению к величине Е для соот- 
етствующих бромистых производных предельных углеводородов. Зна- 
ения 5. даны лишь приближенно; их 

еличины малы; по знаку они противо- т О 


толожны величинам энтропии актива- 

ции соответствующих бромистых соеди- Ез 5. 

чений. Кроме того, Ё, не сильно от- В ИЕ Че 

пичается от энергии активации вязко- 

ти соседних гидрокарбонов. С.Н 2 29 19 В - 2,4 
Вторая область дисперсии (деци- СИь |236: 2,3 си 

метровая для спиртов со средней СаНии |`2,29`| 2,81 —2,4 |: -52,3 

длиной цепи при окружающей темне- СоНл» | 2,34 | 2,5 |—2,1| 3,2 


ратуре) заметно отличается от двух 

других; так, ‘если метровые и сантиметровые области имеют «классиче- 
ские» диаграммы Коул — Коула, то во второй области эта диаграмма 
имеет, как это видно из рис. 3, совершенно иной вид. Ниже мы вернемся 
я к этому вопросу, а. сейчас изложим ин- 


терпретацию природы метровой и сан- 
ах тиметровой дисперсии и выводы, ко- 
т та торые мы из этого сделали. . 
197 С 


5 а ВУ 2. Модель жидких спиртов 


На основании — спектроскопиче- 
ских данных, данных подифракции рент- 
геновых лучей и пр. можно предпола- 
Е гать, что жидкие спирты состоят из «сво- 
| бодных»мономерных молекули молекул, 
связанных в структурные комплексы. Эти комплексы представляют как 
`‘бы'полимер с цепями, построенными на основе Н-связи (рис. 4). Эти 
цепи, имеющие ограниченную длину, отличаются от обычных полимер- 
оных цепей тем, что продолжительность 
жизни первых относительно коротка. Они 

Г 


Рис. 3. Диаграмма ‘Коул — Ноу- 
‘ла для нонанола при 40°. в. = 
ь * у Я и 


= коп —`@ 


образуются и разрушаются © некоторой 
скоростью, которую мы вычислим ниже. р О 
_Но до тех пор, пока подобная цепь Ам Но 
существует, она обладает определенной } и т 
жесткостью, и вращение вокруг Н-свя- ; ь 
°зей не является свободным. Конфигура- В 


ция цепи может быть вычислена, напри- 


мер, при помощи уравнений, выведен- | 
ных Садроном и Бенуа для полимеров © химической связью. С дру- 
стороны, определенной температуре и концентрации  соответ- 


ствует некоторое равновесное состояние полимеризации (степень поли- 
г ризации), которое и определяет среднюю длину этих цепеи. ям 


= 2 ие ЗО тн 


чех: - = 


Е РЕКА 1 


Ш 


' 
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Простой расчет [19] показывает, что если х есть фракция молекул 
состоянии мономера, то равновесная константа диссоциации есть 


ас 
т-То 
(С — концентрация в моль л`1), а общее число полимерных цепей все 
порядков (включая и мономер) в 1 л будет СУ а. 

Быстро ориентироваться могут только свободные молекулы и моле 
кулы, расположенные на концах цепи, в то время как переориентация 
диполей молекул, расположенных в середине цепи, будет вызывать пере 
ориентацию целых сегментов, и, следовательно, процесс будет протекат 
относительно медленно. 


К = 


3. Интерпретация области сантиметровой дисперсии 


Поведение этой области при замерзании, повышенные частоты, пр 
которых она располагается, а также изменение ее положения с темпера 
турой и концентрацией раствора показывают, что она соответствует ре 
лаксации быстро ориентирующихся молекул, т. е. свободных молекул 
и молекул, расположенных в конце цепи и имеющих несвязанный ди- 


—= 

поль ОН. 

Число этих молекул может быть вычислено при помощи уравнения 
Фрёлиха: 


- 


| 
где вон — постоянный дипольный момент (при ориентации в пустоте т. 
=4,5 0), М — молекулярный вес, 4 — плотность, & — параметр корре- 
ляции Кирквуда, равный единице в случае свободно ориентирующихся 
молекул. - 

Введем параметр р, который будет измерять долю свободно ориенти- 
рующихся молекул. Этот параметр может быть вычислен при помощи 
вышеописанной формулы. 

Поскольку в полимерной депи всегда имеется свободно ориентирую- 
щаяся молекула (мономер мы будем считать полимером с п = 1), общее 
число таких свободно ориентирующихся молекул должно быть равно 
общему числу полимерных цепочек; при данной концентрации С оно будет 
равно СУ, откуда следует, чтор = | а. Средняя степень полимеризации 
(СП) будет тогда равна 


1 1 


Увы 

В табл. 3 приведены величины х (СП) и А, вычисленные из диэлек- 
трических измерений, выполненных в нашей лаборатории. Значения 
К для 20° находятся в хорошем согласии со значением констант равно- 
весия, вычисленных Мекке и Крейцером [20] для этавола, пропанола и 
бутанола по данным инфракрасной спектроскопии растворов этих спир- 
тов в СС], (от 0,30 до 0,34). Величина А для октанола, вычисленная Когге- 
холлом и Зейером [21] (также по данным инфракрасных спектров) и 
равная 0,35, несколько превышает полученное нами значение. 


й 
При помощи зависимости 105 К от >; можно вычислить энергию дис- 
социации Н-связи в спиртах. Найденная величина 5,8 ккал моль" на- 
ходится в хорошем согласии с величиной 6 ккал моль, принятой Пау- 
лингом |22] и Кетелааром |23] и вычисленной Вельтнером и Питцером 


[24] по данным удельной теплоемкости метанола в газообразном состоя- 
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Таблиша 3 


Вещество О р СП =4/Иа К теор Вэксп 
Об о дао 696 242 2,58 
С‹Н:зОН 0 0,047 Я 0,161 2 91 и 2 
—50 | 0,0047 | 24,0 (0455. | 350 оо 
50 0,067 9,9 0,625 2, ЗА 2.89 
20 0,0306 57 0,263 т 2,80 
СН5ОН 0| 0’0452 | 81 | 0.425 | 295 3’0 
—15 0,0086 10,8 0,069 3,13 И 
—35 0,0034 17 0,027 397 2:30 
50 0,074 8.75 0,596 аи! 2,39 
‚риоя 20 | 0’0342 | 565 | 024 | 2/12 277 
вНае О ЗА М о 2’99 
—45 || 0,0088 | 10,6 0,0566 | 3,12 3,10 
50 0,0741 9.75 0,54 РЭ — 
СНьОН 20 0,0318 5,6 0.221 2,66 2,70 
0 0,016 19 0,107 2,93 ‚98 
СоНОН 25 | 0,044 4,8 0,293 2,44 2,46 


нии, а также с величиной 5,3-0,5 ккал моль", вычисленной Хофманом 
[25] по интенсивности, инфракрасной абсорбции бутанола. Это согласие 
служит хорошим подтверждением наших гипотез. 

Из табл. 3 видно, что цепи полимерных комплексов коротки: при 20° С 
цепь имеет 5—8 звеньев; следовательно, априорные расчеты фактора &#, 
выполняемые в предположении бесконечной длины цепей, не могут при- 
вести к точным значениям этой величины (см., например, [26]). 


4. Интерпретация области метровой дисперсии. 
Кинетика образования комплексов 


Следуя гипотезе Бауэра [1], мы предполагаем, что время релаксации 
<, соответствующее первой области дисперсии (метровой для средних 
спиртов), определяется продолжительностью жизни ассоциированных 
комплексов. В этом случае 1/‹, равно скорости диссоциации комплексов 
Ка. Величина Ёа, определенная так для пропанола, находится в прекрас- 
ном согласии с величиной Ка, определенной Мейером [271 по ультразву- 
ковой дисперсии. 

Следовательно, мы знаем, с одной стороны, равновесную константу 
диссоциации А, с другой — константу скорости диссоциации комплек- 
сов. В этом случае легко вычислить константу скорости ассоциации Аа. 
при помощи очевидного уравнения: 


Ка 
Ё 


а 


К = 


Константы й, лишь немного зависят от длины углеродных цепочек. 
При 20° они имеют значения порядка 2.10% л моль ".сек". Соответ- 
ствующие энергии активации, например, 2,24 ккал моль" для гепта- 
'нола, малы и по порядку величины совпадают с величиной энергии ак- 
тивации вязкости; это неудивительно, так как можно ожидать, что про- 
цесс ассоциации, не обладая собственной энергией активации, зависит толь- 
\ко от вязкости среды (состоящей из соседних гидрокарбоновых цепей). 
я 


Константа Аррениуса имеет величину порядка 5.10711; следователь- 
‘но, стерический фактор достаточно слаб. Зная №. и концентрацию свобод- 
› ориентирующихся молекул, мы можем вычислить продолжительность 


и 
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| жизни молекул этого типа. Очевидно, что продолжительность жизни 
«свободных» молекул, вычисленная указанным выше образом, должна 
быть больше времени их релаксации; только в этом случае мы можем 
говорить, что наша теория не имеет внутренних противоречий. Легко по- 
казать, что это действительно так: например, для гептанола при 20° про 
должительность жизни свободной молекулы равна 3,2.1010 сек, в то вре- 
мя как ее время релаксации равно 4.1071? сек. Подобные соотношения меж: 
ду временами жизни и релаксации имеют место для всех изученных спиртов 


5. Статическая диэлектрическая константа 


Зная длины и «жесткость» полимерных цепей комплексов, можно вы- 
числить константу корреляции & спиртов с лучшей аппроксимацией, чем 
это было сделано предшествующими авторами [26], которые предполага 
ли, что длина цепей бесконечна и не зависит от температуры и что имеет 
место свободное вращение вокруг Н-связи; они получили величину 
= =2,40, что совпадало с величиной, вычисленной Даннхаузером и Коу- 
лом [14]. Последние авторы учли конечную длину полимерных цепей 
[14]; это дало при вычислении величины &, которые хотя и были слишком 

малыми, но убывали при возрастании температуры, как это имеет место 

у’ в эксперименте. 
у Поскольку в нашем случае средняя длина цепей известна, можно было 
| вычислить средний квадратичный электрический момент цепей с учетом 
их относительной «жесткости». Для этого мы ввели, следуя“ Садрону 
ь Бенуа [28—30], параметр у, при помощи которого учитывался тот факт, 
| «Что транс-положение в рассматриваемых полимерах более благоприятно, 
вероятно, в силу стерического эффекта: Мы установили, что достаточна 
только одного параметра *, чтобы для различных изученных спиртов при 
всех исследованных температурах вычисленные величины © полностью со 
гласовались с экспериментальными (см. табл. 3). 


6. Попытка интерпретации дециметровой области дисперсии 


2% Выше мы указали, что поведение этой области дисперсии не носит клас- 
сического характера. Следует отметить, что когда анализируют экспери 
ментальные данные, относящиеся к этой области, то достижимая точность 
становится посредственной, поскольку речь уЖ8т об области, средней меж 
ду двумя другими областями, и вклады =’ и.е”’ должны быть получены 
вычитанием. | } 

На рис. 3 представлена диаграмма Коул— Коула, полученная вы. 
читанием из экспериментальных данных величин тел первой 
области; последние величины были определены при измерениях на более 
низких частотах. Полученные таким образом вклады для совокупности 


второй и третьей областей мы будем называть ез и =2з. Со стороны низ: 
ких частот от рассматриваемой области имеет место резкий спад до точки, 
соответствующей 1, хотя, казалось бы, что при приближении к низким 
частотам кривая должна стремиться к величине е»›, которая больше вез, 

В 1956 г. одним из нас [31] была предложена интерпретация аномалий 
такого типа. При этом, несмотря на то что относительные ошибки при 
анализе областей такого типа должны быть велики, мы все же предно- 
ложили, что эффект действительно имеет место и что экспериментальны: 
оптибки не должны превышать некоторых предусмотренных пределов 
Укажем далее, что совсем недавно другие авторы обнаружили диспер 
сии, для которых предел со стороны высокой частоты одной области мень 
ше предела со стороны низких частот следующей области; это имеет мести 
для этил-2-гексанола [32] и для 1,3-бутан-диоля [33] (для последне 
при. "АА бест == 92-0: а в = 10,2 40,2). 


эй = 
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Предложенная нами интерпретация заключается в следующем. Обыч- 
о полагают, по крайней мере неявно, что вклады различных дисперси- 
онных областей возрастают линейно, т. е. что процессы релаксации, 
соответствующие каждой из рассматриваемых областей, протекают па- 
раллельно и независимо друг от друга. Мы же, напротив, предположили, 
что процессы релаксации протекают не параллельно друг другу, а в со0во- 
купности, т. е., другими словами, что развитие одного процесса влияет 
на развитие другого» 

Покажем в простейшей форме, как такие процессы в своей совокуп- 
ности могут привести к указанной выше аномалии. Кой 
Пусть мо электрических диполей находится сначала в положении т: 
они могут спустя некоторое среднее время тт перейти в положение 1 
Этот переход. составляет первый релаксационный процесс. Предположим, 
далее, что ориентация диполей в положении [ закреплена, тогда как 
после перехода в положение П диполи могут ориентироваться со време- 
нем ли. Это составляет второй релаксационный процесс, течение которого 
в достаточной мере зависит от первого процесса. 
Приложим к системе электрическое поле и выключим его в момент 
{= 0: еели р, есть вклад в макроскопическую поляризацию, вносимый 
одним диполем, то общая поляризация в момент 1—=0 будет равна Рот. 
В момент те "1 диполей будет оставаться в положении Т, их вклад 
в поляризацию будет равен роте "т. С другой стороны, (ег) 
диполей находятся уже в положении П; каждый из них, перейдя из 
положения: 1 в положение И в некоторый момент времени и (0<и< 5, 
{—м 
дает вклад’ в поляризацию ре "1. Тогда общая поляризация в момент 
{ будет: 


й 1 м 


Р = роте И \ ре. Е р по.(1 ааа 1) Е 
0 


п —{/т — 
= ее :. (сте “т — 116 г ). 
$5 


Таким образом, мы получили две убывающие экспоненты, одна из 
которых имеет отрицательный коэффициент. Если теперь перейти к си- 
нусоидальному полю и произвести чисто формально классический расчет, 
то мы снова встретимся © отрицательным коэффициентом в виде области 
отрицательной дисперсии 


В 


Ри : 1 
1 — ют, 


расположенной между областями нормальной дисперсии (более полный 
расчет показывает, что после вычитания «отрицательной» области =” 
остается положительной, а=’ убывает с возрастанием частоты, как в клас- 
сическом случае). Легко видеть, что упомянутый выше коэффициент В 
должен быть в точности равен величине &0> — оз. 

‚Мы думаем, что в случае спиртов положение 1 есть положение дипо- 
лей в центральной части полимерной цепи, где их ориентация практиче- 
ски закреплена, положение  — положение тех же диполей, когда 
они оказываются близкими к концу цепи, а переход 1-—>П состоит в об- 
рыве близких водородных связей. В положении П эти диполи могут ориен- 
тироваться со временем “: путем «вязкого» поворота сегмента цепи, в ко- 
тором они содержатся. 
Таким образом, мы видим,что структура дециметровой дисперсии слож- 
на; в нее вносят вклад диполи, переходящие в ориентируемое состояние и 
ориентирующиеся с временем “р, а также те диполи, которые уже были 
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вблизи концов цепи и ориентировались несколько ранее. Возможно, чт 
переориентация диполей ОВ, несомых гидрокарбоновой цепью, такж 
вносит свой вклад в суммарную поляризацию. 
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А. ПЕКАРА 


ДИЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОНИЦАЕМОСТЬ ЖИДКИХ 
ДИЭЛЕКТРИКОВ В СИЛЬНЫХ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПОЛЯХ 


’ Если поместить в сильное электрическое поле газ или жидкость, моле- 
'кулы которых являются полярными или лишь анизотропными, то можно 
“наблюдать эффект диэлектрического насыщения, состоящий в уменьше- 
(нии диэлектрической проницаемости среды. Такой эффект, численно пред- 
_сказанный Дебаем сначала для газов [1], а затем и для жидкостей [2], впер- 
(вые наблюдался Гервегом [3] в этиловом эфире. Данные о дальнейших 
исследованиях в этой области приведены в таблице. 


мот к 

о еее дмысй осо ВабЕНае Е ПРЕ ОСН ААААЕ ВР 
биений (акустический) { е. ыы $ я 
поник а ее 
резонансный Д=<0 Д=>0 — [7] 
биений (осциллографи- { Де<0 Д=>0 — [8] 
ческий) Д=<0 А=>0 — [9] 


' Как видно из таблицы, обнаруженное Мальшем [5] уменьшение ди- 
электрической проницаемости нитробензола не подтвердилось. В 1986 г. 
мы установили [7], что в весьма тщательно очищенном нитробензоле 
эффект Де положителен, т. е. что диэлектрическая проницаемость нитро- 
бензола под влиянием электрического поля повышается. 

В то же время мы обнаружили, что в недостаточно тщательно очищен- 
ном нитробензоле вследствие проводимости температура повышается, что 
в свою очередь приводит к уменьшению диэлектрической проницаемости; 
однако это уменьшение в не имеет ничего общего с эффектом диэлектри- 
| ческого насыщения. Положительный эффект насыщения нитробензола 
| впоследствии был подтвержден Хелковским; им же был обнаружен поло- 
жительный эффект диэлектрического насыщения в ряде других жидко- 
стей [10]. 

Применявшаяся нами экспериментальная установка показана на 
рис. 4. Два генератора, из которых один измеряющий, с переменной ча- 
стотой, а другой со стабилизированной кварцем частотой (/—4 МН2), 
| дают биения акустической частоты, которые после детектирования и уси- 
ления подаются на одну пару пластин катодного осциллографа. К другой 
паре пластин подводят напряжение той же частоты от особого низкочас- 
тотного генератора АС. При этом на экране осциллографа наблюдается 
стационарный эллипс. Конденсатор С», содержащий исследуемую жидкость, 
включен в контур измерительного генератора. После включения напряже- 
ния от внешнего источника наблюдается изменение частоты, которое затем 
компенсируют особым конденсатором малой емкости. Один из применяв- 
°шихся нами типов конденсаторов для исследования жидкости показан 


о* 
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на рис. 2. Конденсатор сделан из нержавеющей стали; внутренняя пла 
стина его помещена внутри полого цилиндра; он не поддается деформации 
и устроен таким образом, что в него можно вводить исследуемую жидкост 
путем перегонки в вакууме. 

При исследовании механизма эффекта диэлектрического насыщени 
особенно большое значение имеет изучение величины Де в растворах по 
лярных жидкостей в неполярных рас 
творителях (для последних Де =0). 
При этом оказывается, что существу 
ют три типа эффектов диэлектричес- 
кого насыщения (рис. 3). 

1. Отрицательный эд- 
фект (4=<0), проявляющийся как 
в чистой жидкости, так и в ее растворах 
при любых концентрациях; эффект 
этого типа имеет место в эфире, в бро- 
мистом этиле, в о0-нитроанизоле и пр. 

2. Положительный эф- 
измерения ДАё = & — &: 1 — источ- фект с инвер а и; в этом 
, ник напряжения, 2 измеритель- СЛУчае Де>>0 в чистой жидкости, в 
ный генератор, 83— кристаллический растворах же ниже некоторого опре- 
) ыы с ры ии деленного значения концентрации 
о: © О теноракор знак е меняется на обратный. Такой 

эффект проявляется в нитробензоле, 
а также в орто- и мета-нитротолуоле. 
3. Положительный эффект без инверсии; в этом 
, случае Дз > 0 как в чистой жидкости, так и при любых концентра- 
циях растворов этой жидкости в неполярном растворителе; эффект этого 
] типа наблюдается, например в 1,2-дихлорэтане и в 1,2-дибромэтане. 


Рис. 1. Блок-схема установки для 


0 й 0 ) 206м 
Рис. 2. Измерительный конденсатор 


| Объяснение молекулярного механизма положительного эффекта на- 
сыщения.с инверсией было предложено в 1937 г. [414, 12]. Оно основано 
на предположении, что в межмолекулярном взаимодействии данной мо- 
лекулы со средой особенно важную роль играет молекула, являющаяся 
в данный момент ее ближайшим соседом. В такой жидкости, как нитро- 
бензол, где молекулы сильно полярны, образуются временные, неустой- 
чивые комплексы из двух молекул. Энергия их взаимной связи И” обла- 
дает минимумом для антипараллельного сочетания диполей обеих молекул. 
Внешнее электрическое поле, действуя на диполи, в среднем вызывает 
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ебольшое уменьшение угла между ними, что со своей стороны повы- 
пает эффективный момент комплекса и, следовательно, диэлектриче- 
кую проницаемость жидкости. Если это увеличение превысит уменьше- 
чие диэлектрической проницаемости, вызванное ориентацией, то насту- 
тает положительный эффект насыщения. 

Это предположение приводит к следующей формуле для статистичес- 
ки средней компоненты электрического момента молекулы в направле- 


вии поля: 


ие ее 3 


Здесь факторы корреляции поляризации 
Вр и насыщения В, определяются формулами: 


ПЕ (2) 


В. =6=— (1—1) 1+5), — @ 


Рис. 3. Три типа эффекта насыщения для растворов 
полярных жидкостей в неполярном  растворителе: 
1 — отрицательный эффект (о-нитробензол), 2 — поло- 
жительный эффект с инверсией (нитробензол), 8 — 
положительный эффект без инверсии (1,2-дибромэтан) -200 


Е 
р и 9 


› /о 


где =) — функция Ланжевена от переменной би 


выражающей энергию межмолекулярного взаимодействия в безразмер- 
ных единицах; Р — интенсивность внутреннего поля. 
График зависимости В, от у показан на рис. 4. Мы видим, что для не- 
которого значения энергии взаимодействия (у = 1,33) фактор корреля- 
ции насыщения меняет знак. Это объясняет появление положительного 
эффекта с инверсией, поскольку У повышается с ростом концентрации. 
Количественное сравнение теории © опытом дает прекрасное согласова- 
ние не только для эффекта насыщения, но и для поляризации, а также 
таких явлений, как двойное преломление в электрическом или магнитном 
поле [43, 14]. 

Тот факт, что эффект положительного диэлектрического насыщения 
без инверсии не зависит от концентрации, указывает на его внутримоле- 


кулярную природу. и 


Рассмотрим, например, молекулу 1,2-дихлорэтана Н›С—СН, ; В ней 


С 


имеются две полярные группы, которые могут вращаться около связи. 
СС. Однако имеет место не свободное, а заторможенное вращение, по- 
скольку трансконфигурации (антипараллельные диполи) соответствует 
_ минимум потенциальной энергии. Такая система имеет сходство с комп- 
лексом двух молекул нитробензола с той, однако, разницей, что здесь 
сопряженные диполи находятся в пределах одной и той же молекулы. 
_ Вследствие этого уменьшение концентрации раствора не может оказать 
_ значительного влияния на энергию взаимодействия и не в состоянии 


‘привести к изменению знака Де. 
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В молекулах гомологического ряда 1,п-дигалоидопроизводных алки- 
лов расстояние между моментами связи С—С] (или С—Втг) увеличивается 
по мере возрастания числа атомов углерода в углеродной цепи. Поэтому 
важно было проследить, как влияет увеличение расстояния между груп- 
пами С—С] или, иными словами, уменьшение энергии взаимодействия 
между этими моментами на изменение знака Де. С этой целью Хелков- 
ский [15] провел в нашем институте измерения величины Де 1,п-дига- 


Рис. 4 Рис. 5 


Рис. 4. Зависимость фактора корреляции от ‚энергии взаимодействия 
диполей 


Рис. 5. Зависимость эффекта насыщения Аё в1, п-дихлоралкилах {от 
числа п атомов углерода в цепи 


лоидопроизводных этана, пропана, бутана и т. д. На рис. 5 показаны 
полученные им результаты в зависимости от числа и атомов углерода в 
молекуле. 

Для последовательных значений и получается зигзагообразный ход 
Де. Изменение знака Де на отрицательный при переходе от п =2 к 


м ии 
`\ и 
НА 
Рис. 6 рые. 


Рис. 6. Расположение моментов связей С — С] в молекуле 
1,2-дихлорэтана 


Рис. 7. Расположение моментов связей С — С] в молекуле 
1,3-дихлопропана 


п =3 и опять на положительный для п = 4 ит. д. следует приписать 
геометрии связей атомов углерода, образующих между собой угол при- 
близительно 110°. Последнее обстоятельство приводит к тому, что в мо- 
лекуле, содержащей два атома углерода, моменты связей С—С] могут 
вращаться по отношению друг к другу по поверхностям сильно раскры- 
тых конусов, обладающих общей осью (рис. 6). Привилегированной является 
для них антипараллельная конфигурация; в случае, если энергия взаи- 
модействия достаточно велика, это приводит к изменению знака А, (рис. 4) 
и к положительному эффекту насыщения. 

В молекуле с тремя атомами углерода дело обстоит иначе (рис. 7). 
Здесь оси раскрытых конусов, описываемых двумя связями С—С] ‚ обра- 
зуют угол 110°, ввиду чего моменты связей С—С] лишь очень слабо вза- 
имодействуют, а конфигурация, в которой эти моменты были бы почти 
антипараллельны, мало вероятна. В результате этого получается отри- 
цательный эффект насыщения. 


| 


ее 
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В молекуле с четырьмя атомами углерода воспроизводится то же 
‘положение, что и для п =2, с некоторой, однако, примесью конфи- 
гураций, аналогичных случаю п = 3. Здесь антипараллельная связь 
(рис. 8) слабее из-за более значительного расстояния между связями 
(—С1, что, приводит к более слабому положительному эффекту насы- 
щения. *. - 

В молекулах с большим числом атомов углерода связь между момен- 
тами групп С—С] слабее, и их пространственная конфигурация уже не 
влияет на знак эффекта насыщения, который, ввиду незначительной энер- 
гии взаимодействия, неизменно сохраняет отрицательное значение. Обе 
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Рис. 8. Расположение моментов связей С — Св 
молекуле 1,4-дихлорбутана 


кривые, Ри М, соответствующие молекулам с четным и нечетным числом 
атомов углерода, сходятся ниже оси абоцисс (рис. 5). 
Вышеуказанный «зигзагообразный ход» эффекта насыщения в зави- 
симости от числа п получил подтверждение при измерении дипольного 
момента ронсп 1,И-Дибромпроизводных алкилов и сравнении их © момен- 
тами (/расч), вычисленными в предположении свободного вращения свя- 
зей С—Вт [16] .Разность ирасч— Монсп ЯВЛЯЕТСЯ В некоторой степени мерой 
взаимодействия между моментами обеих групи С— Вт: 


Рэксп Ррасч Ррася — Рэксп 
1,2-дибромэтан —0,9 1,99 ии 
1 ,3-дибромпропан 2,03 2,36 0,3 
1,4-дибромбутан 2,00 2,67 т 
1 ,5-дибромпентан 22 2,68 0,4 
1 ,6-дибромгексан 2,40 2,68 0,3 


Из приведенных данных видно, что взаимодействие между моментами 
групп С—Вг для п = 3 так же мало, как и для больших значений п, 
тогда как для первых двух четных значений п оно очень велико. Этот факт 
находится в качественном согласии с ходом эффекта насыщения в зависи- 
мости от п (рис. 5). С целью показать, что основную роль в положитель- 
ном эффекте насыщения без инверсии играет заторможенное вращение 
около связи С—С, Хелковский исследовал [15] эффект насыщения в 1,2- 
дихлорэтилене, где обе группы С—С1 соединены между собой двойной 
связью. Он нашел, что здесь эффект обладает нормальным, т. е. отрица- 
тельным, значением. Высказанные` соображения находят подтверждение 
при криоскопических исследованиях и. 

Мы убедились также в том, что взаимодействие диполей С—Втг, при- 

°— надлежащих разным молекулам, не играет существенной роли, так как 

в монобромэтане С,Н»Вг эффект насыщения тоже отрицателен: ДЕ = 
й — —11.140-5 для Е = 35 КУсм"*. 

Более или менее свободное вращение атомных групи в молекуле не 
способствует взаимодействию между молекулами в жидкостях. Это ста- 
новится очевидным хотя бы на примере эфира, в котором зависимость ди- 
электрической поляризации от концентрации (например, в бензоле) не 
указывает на взаимодействие молекул; в соответствии с этим диэлектри- 
ческое насыщение отрицательно. Для подтверждения этого же положе- 
ния можно сравнить эффект насыщения в нитробензоле с тем же эффек- 
том в 0-нитроанизоле. Молекула о-нитроанизола отличается от молекулы 
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нитробензола тем, что содержит группу р ‚ которая, из-за стерических 
3 
препятствий, может совершать колебания лишь около связи С—О0. 
Ввиду присутствия этой группы образование временных комплексов из 
плоских молекул 0-нитроанизола, как это имеет место в нитро- 
бензоле, затруднительно. По-видимому, именно это приводит к тому, 
что эффект насыщения, положительный в нитробензоле, получает отри- 
цательное значение в 0-нитроанизоле (ср. рис. 3). Сама по себе полярная 


группа А не в! состоянии привести к положительному эффекту, ввиду 
СНз 

того, что с соседним моментом С—МО2 она образует угол, немного отли- 
чающийся от 90°. 

В настоящее время имеется несколько методов теоретической трак- 
товки диэлектрического насыщения в жидких диэлектриках. Некото- 
рые из них, однако, приводят лишь к отрицательному эффекту [48, 19]. 
Наиболее общая теория была развита Бэкингемом [20], а также Келихом 
и мной [21] с учетом деформации молекул во внешнем электрическом 
поле. Применение этой теории к случаю заторможенного вращения от- 
дельных групп в молекулах позволит произвести количественное срав- 
нение с опытными данными. 
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ДИЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ, РАЗМЕРЫ И ФОРМА 
МОЛЕКУЛ * 


Для расчета времени релаксации жидкого диэлектрика как целого, 
и времен релаксации отдельных его молекул были использованы резуль- 
таты многих измерений диэлектрической проницаемости и потерь при 
микроволновых частотах [1—3]. В настоящей статье подведен итог не- 
давним работам, выполненным в лаборатории автора, по изучению связи 
между диэлектрической релаксацией, структурой и внутримолекуляр- 
ными силами. 

Если диэлектрик представляет собой разбавленный раствор полярвых 
молекул в неполярном растворителе, то измеренное макроскопическое 
время релаксации можно рассматривать как молекулярное время релак- 
сации; Если, однако, каждая полярная молекула непосредственно окру- 
жена другими полярными молекулами, то изменение локального поля, 
вызванное поворотом одной молекулы, повлечет за собой вовую ориен- 
тацию соседних молекул и приведет к большему времени релаксации 
диэлектрика как целого, т.е. к большему макроскопическому времени. 
релаксации. | 

До настоящего времени не было получено общего удовлетворитель- 
ного соотношения между этими двумя временами релаксации, но из 
приближенного соотношения, выведенного Двайером и Саком [4] в Австра- 
лии и, независимо от них, Паулсом [5] в Принстоне, следует, что отно- 
шение макроскопического времени релаксации к микроскопическому 
лежит между 1 и 1,5. Эксперимент показал [6], что это отношение лежит 
внутри указанных пределов для большого числа молекул, . расширение 
же этой области до 0,9-2,0 включило бы большинство исследованных 
молекул. При приближенном рассмотрении времен релаксации в боль- 
шинстве случаев можно, очевидно, пренебречь разницей между макро- 
скопическими и молекулярными величинами, однако при детальном рас- 
смотрении структурных эффектов следовало бы учитывать, насколько 
возможно, это различие. 

Были исследованы пять гомологических рядов с более или менее гиб- 
кими молекулами. Объяснение экспериментальных данных для спиртов 
[7] осложняется релаксационным процессом, обусловленным, по-види- 
мому, водородными связями; эта релаксация несколько затемняет высоко- 
частотную область потерь, возникающую вследствие вращательной 
ориентации молекул. Для бромалкилов алифатических сложных эфиров. 
([], р. 114—125), простых эфиров [8] и кетонов [8, 9] было найдено, что 
с увеличением длины цепочки времена релаксаций возрастают, хотя и 

° с различными скоростями в разных рядах. Тот факт, что время релакса- 
ции может возрастать медленнее, чем это следует ожидать из возрастания 
вязкости, отчасти может быть обусловлен дипольной ориентацией, свя- 
занной с вращением цепочки вокруг связи С—С. Увеличение времени 
релаксации с ростом вязкости растворителя происходит несколько не- 
регулярно. Так, например, в бензоле времена релаксации больше, чем 


* Перевод с английского Г. А. Липаевой. 
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в растворе циклогексана, хотя вязкость циклогексана на 50% больше 
вязкости бензола ([4], р. 114—125). 

Изучение жестких молекул позволяет избежать трудностей, связанных 
< возможностью дипольной ориентации вследствие внутримолекулярного 
вращения. В табл. 1 приведены значения вязкостей и времен релакса- 
ций, рассчитанные ([1], р. 69, 70) из диэлектрических проницаемостей 
и потерь для жидкостей, состоящих из таких молекул. Хотя макроско- 
пические времена релаксации хм адекватны для большинства рассматри- 
ваемых веществ молекулярным временам релаксации ‹„, вычислевным по 
методу Паулса [5], и хотя расчет является приближенным, значения 
“„ дают несколько ббльшие основания для обсуждения свойств молекул. 

Молекулы пиридина и $-триоксана очень похожи друг на друга по 
размерам и форме, так же как и молекулы 2,4,6-триметилпиридива; 
эти жидкости имеют почти одинаковые вязкости [10]. Молекулярное 
время релаксации 2,4,6-триметилпиридина почти в шесть раз больше 
“„ пиридина при 20° и в пять раз больше при 60°, что обусловлено боль- 
шими размерами молекул 2,4,6-триметилпиридина и плотной упаковкой 
треугольных «пластин», образованных его молекулами. У этих двух с0- 
единений момент молекулы лежит в плоскости кольца, а в 5-триоксане и 
паральдегиде он перпендикулярен кольцу. Это различие порождает 
разницу в 64% во временах релаксации молекул сфероидального пири- 
дина и триоксана при 60° и еще большую разницу для производных три- 
метила. У паральдегида время релаксации больше, чем у 2,4,6-триметил- 
пиридивав 2,5 раза при 20° и на 77% при 60°. Это, по-видимому, объясняется 
тем, что. при ориентации в электрическом поле молекул паральдегида, 
имеющих треугольную форму, требуется большее смещение соседних 
молекул, чем в случае молекул 2,4,6-триметилпиридина, так как пос- 
ледние могут ориентироваться, поворачиваясь только в плоскости сво- 
его кольца. | 

Из табл. 1 видно, что в чистой жидкости время релаксации молекул 
и вязкость имеют тенденцию возрастать с увеличением размеров’ моле- 


Таблица 1 


Вязкости в ©сР (сантипуазах) и времена релаксации (10-П сек) 


Вещество т) тм | пы Вещество | и М | Ги 
При 20° С 

Бензол 0,65 и а Пиридин | 0.95 0,74 0,53 
СНз 0,59 | 0,63 0,62 4-СНз 0,94 4,33 0,97 
1,2-(СНз)2 О О 1,0 2,6-(СНз)2 0,87 2,32 4,79 
С»Но О, бани 27 1,24 2,4,6-(СНз)з 0,98 4,03 58 
(СНз)2СН Оо 80 1,76 Нафталин к. ета т 
Е 0,58 | 0,60 0,49 1-СНз э-10 Эй 5,53 
С 0,80] 1:41 0,90 1-С1 3,10 5.57 5,33 
Вт а и 0) 1,50 1-Вг 4,98 9,34 7, 68 
7 бр рт 2,39 Хинолин | 3,95 4,45 3,30 
СМ оао у6Т 933 Изохинолин | 4,4 58 5,48 

МО. и: 0 12525 3,56 

При 60° С 

Пиридин |0,58 | 0,48 0,36 Нафталин Ми : р 
2,4,6-(СНз)з | 0,58 | 2,33 1,82 1-СНз 1,40 2,4 2,36 
Триоксан | 0,94 | 0,82 0,59 2-СНз 1,26 3,32 3,25 
Паральде- | 0,60 | 4,35 3.22 1-С1 1,34 2,49 2,06 
ГИД 4-Вг И 3,61 3,04 
1-№03 3.57 6,95 5,00 
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кулы, и что времена релаксации молекул растут с увеличением вязкости. 
Однако часто наблюдаются отклонения от этого правила. Несмотря на то 

° что наличие метильной группы у кольца может не мешать движению моле- 
кулы в вязкой среде и может даже облегчить его, оно мешает вращению 

° молекул при ориентации в поле и тем самым увеличивает время релак- 
сации. Ориентация диполя в асимметричной молекуле может определить 
наиболее вероятное направление врашения молекулы и таким образом 
влиять на время релаксации. Если полярные молекулы окружены не- 
полярвыми, на их времена релаксации влияет природа неполярных моле- 
кул, так же как вязкость жидкости в целом. 

Другой подход к проблеме связи молекулярных характеристик, вяз- 
кости и времен релаксации иллюстрирован табл. 2, в которой сравни- 
ваются макроскопические (тм) и молекулярные (т„) времена релаксации 
‘молекул, имеющих одинаковые размеры и форму. 


Таблица !2 


Влияние вязкости и внутреннего поля на времена релаксации 


Постоянная вязкость Постоянная температура 
Вещество $, °С 

т "М о ф {7 т Ты Т/П 
Толуол 20 0,59 0,65 0,64 20 0,59 | 0,64 | 1,09 
а-Пиколин 46 0,93 0,70 0, 91 О 957 
--Пиколин 55 0, 94 0,67 0,94 тоя: 09 
Этилбензол 20 0, 68 т Е 20 бани Е 4.72 
2-Этилпиридин 45 1,04 0,79 ОА То 21 
4-Этилниридин 33 53 1,16 4. 0311659 
п-Хлортолуол 38 0,72, 2,05 1,64 20 ОВО Обаиние, 34 
60 оби Зои 
{В п-ксилоле) 11 РВ А АЕ 
60 И В АСУ 
{В бензоле) 13 ра 2.22 20 0,65 | 1,84 | 2,88 
60 0,39 0912545 
{В п-дихлорбензоле) 60 1,56 1,56 60 О Ча об 24 


Как правило, при постоянной вязкости значения т, совпадают лучше, 
чем при постоянной температуре. Сравнение величин т, при постоянной 
вязкости эквивалентно сравнению величин “„/\ при постоянной темпе- 
ратуре. Для п-хлортолуола в растворе эти величины рассчитаны из вяз- 
костей растворителей. Хорошее совпадение получается для триметилза- 
мещенных соединений, а также для этилбензола и 4-этилпиридина. 
Некоторые расхождения других величин могут возникать в резуль- 
тате неточного учета внутреннего поля и особенно вследствяе непра- 
вильной оценки сил трения по макроскопической вязкости. Обычно 
принято, как и сделано выше, сравнивать времена релаксации в раство- 
рах с временами релаксации в чистой жидкости или в других раство- 
рителях, используя величины т/\, предполагая при этом, что т 
равно вязкости растворителя. Если использовать взаимную вязкость 
[12] чдв вместо вязкости растворителя, то можно ожидать лучшего 
совпадения. 
Из табл. 3 видно, что результаты, полученные таким образом для 
трех видов молекул, очень хорошо согласуются (значения т,/\ для 
° 2-метоксинафталина приведено для 80°; экстраполяция его до 22° должна 
° дать более высокое значение, в лучшем согласии с величиной т/\дв Для 
раствора при 22°). В последней графе дано для сравнения отношение 
времени релаксации к вязкости растворителя. 

Недавно были измерены [13] времена релаксации для бензольных и 
диоксальных растворов семи больших «плоских» молекул: аценафтенхи- 
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нона, ацеплоадилена, антрена, флюоренона, фенантренхинона и двух 
порфиразинов. Времена релаксации у шести из этих семи молекул имели 
значения; которые следовало ожидать на основании данных, полученных 
для несколько меньших «жестких» молекул. Однако эти значения были, 


Таблица 3 


Вещество и температура ты ТМАВ т/п 
п-Диметоксибензол при 60° 0,64 0,66 ЖТ 
1-Метоксинафталин при 22° 1,84 1,88 Э, {9 
2-Метоксинафталин при 22° 0.90% ов 2.97 

*х При 80°. 


как это’обычно наблюдается, меньше, чем следует из теории Дебая при 
использовании величины макроскопической вязкости вместо коэффи- 
циента внутреннего трения. Два порфиразина были выбраны, чтобы выяс- 
нить, приводят ли их большие, по сравнению с молекулами растворителя, 
размеры, к уменьшению отклонения от дебаевского поведения, которое 
обычно наблюдается для малых молекул. 

Результаты измерений Микинса [14], опубликованные после окон- 
чания настоящей работы, показывают, что если молекулы растворяемого 
вещества по крайней мере в три раза больше молекул растворителя, 
то поведевие раствора хорошо описывается дебаевским уравнением, 
записанным в форме 


Г = ИТ, 


где ГУ — ван-дер-ваальсовский объем молекул растворяемого вошества, рас- 
считанный как аддитивная величина. За исключением порфиразина, мо- 
лекулы растворенного вещества имели объемы, немного ббльшие, чем 
удвоенные объемы молекул растворителя, например молекула антрена— 
184.104 смз,  фенантренхинона — 188.104 смз и бензола — 8АХ 
х 10-24 смз. При использовании этих объемов расчет дает следующие 
времена релаксации при 20°: 86.101? сек для антрена и 88.107? сек 
для фенантренхинона, что значительно больше, чем наблюдаемые вели- 
чины: 25.10 и 31.10"? сек, соответственно. Эти отклонения и 
отклонения для остальных перечисленных молекул имеют сходство с рас- 
хождениями, найденными Миниксом для других растворов приблизи- 
тельно при тех же отношениях молекулярных объемов растворяемого 
вещества и растворителя. 

Объем молекулы порфиразина, не содержащей металла, по расчетам 
равен 881.102“ см3, что приблизительно в 410,5 раза больше объема 
молекулы растворителя. Это дает время релаксации 410.10 сек, ко- 
торое значительно лучше совпадает с экспериментальным временем 
302.101? сек, чем любое время релаксации, вычисленное для меньших 
молекул, что хорошо согласуется с заключениями Микинса. Молекула 
ферропорфиразина имеет почти такой же объем, как молекула порфира- 
зина, не содержащая металла, но ее дипольный момент перпендикулярен 
к плоскости молекулы, а не параллелен ей. Так как объем тот же 
самый, то согласно простому дебаевскому уравнению следовало бы иметь 
то же самое время релаксации, однако экспериментальное значение 
в 21/3 раза больше; по той же самой причине, которая обсуждалась 
ранее, время релаксации паральдегида в 2,5 раза больше времени релак- 
сации 2,4,6-триметилпиридина. 

Итак, времена релаксации молекул, по крайней мере в три раза ббль- 
ших молекул окружения, могут быть приблизительно пропорциональны 
макроскопической вязкости, как это было ранее найдено для протеиновых 
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растворов. Однако при этом веобходимо учитывать дипольное направле- 
ние внутри молекулы и ее форму. Для растворов больших молекул 
использование взаимной вязкости вместо макроскопической приводит 
к значительно худшему согласию, хотя такая замена использовалась 
для уменьшения расхождений между теоретическим и эксперименталь- 
ным значениями для некоторых растворов меньших молекул. 

Несмотря на то, что часто имеет место приближенная пропорциональ- 
ность между молекулярным временем релаксации и макроскопической 
вязкостью жидкости, времена релаксации малых молекул обычно бывают 
значительно меньше значений, рассчитанных из вязкости и молекуляр- 
ных радиусов. Это, вероятно, происходит потому, что при ориентации ди- 
полей требуется меньший поворот молекул, чем поворот в вязком потоке. 
Мы использовали дебаевское уравнение для расчета коэффициента внут- 
реннего трения или микроскопической вязкости по молекулярному вре- 
мени релаксации почти сферических молекул четырехзамещенного ме- 
тана, радиус которого был известен [15]. Полученные таким образом 
величины для некоторых жидкостей составляют только 0,008-=0,06 от 
‘макроскопической вязкости, и трудно установить параллелизм между 
коэффициентом внутреннего трения и макроскопической вязкостью. В 
самом деле, для двух кристаллических твердых тел — {-бутилхлорида 
и дибромдихлорметана [16]—кажущийся коэффициент внутреннего тре- 
ния меньше, чем коэффициент трения этого вещества в жидком со6то- 
янии [15]. 

Ввиду малых размеров молекулы аммиака и наличия водородных связей 
в этой жидкости ее поведение вряд лиможет быть описано простыми дебаев- 
скими соотношениями. Принимая во внимание близкие размеры и свойства 
молекул жидкого аммиака и воды, а также наличие водородных связейвних, 
естественно сравнить времена релаксации жидкого аммиака [17] и воды ([1], 
р.128).Макроскопическое время релаксации аммиака при—40°1,3.10-1?сек 
значительно меньше времени релаксации для воды, равного 17,9.10-1? сек 
при 0°. Однако значительно более низкая точка кипения аммиака (—33,4°, 
по сравнению со 100° для воды), а также различие в других физических 
свойствах, показывает, что водородная связь в жидком аммиаке слабее, 
чем в воде, и, следовательно, его молекулы встречают меньшие пренят- 
ствия при ориентации. Вязкость воды при 0° равна 1,79 СР, а аммиака 
0,266 сР при —33,5°, и отношение вязкостей равно 7, в то время как соот- 
ветствующее отношение времен релаксации равно 17:95 1;2; шли 45:4. 
Однако, если сравнить значения, полученные при экстраполяции к точ- 
кам кипения обеих жидкостей, отношение вязкостей будет равно 0,381 : 
: 0,266 = 1,43, отношение времен релаксации равно И 
х 10-12= 1,8; в точке кипения ° отношение </\ равно для воды ож 
х10-12, а для жидкого аммиака — 4.5.10-12 сек. 

Определенное нами приближенно время релаксации водонасыщен- 
ного бензола при 22° равно 1.1071? сек. Это значение времени релак- 
сации для воды, где, по-видимому, отсутствуют водородные связи, неот- 
личимо от времени релаксации жидкого аммиака вблизи точки кипения. 
Время релаксации {-бутилхлорида (в растворе), который имеет прибли- 
зительно в шесть раз больший молекулярный объем, чем вода, в 13-5 
раза больше, чем для воды в бензоле. Значительно меньшее время ре- 


лаксации жидкого аммиака по сравнению © водой связано с наличием 
‘более слабых водородных связей, тогда как меньшие размеры его моле- 


кулы объясняют его малое время релаксации по сравнению с временем 
релаксации большинства других измеренных веществ. Эффект молеку- 


лярной инверсии, который должен был бы смазаться внутримолекуляр- 
‘ными силами в жидкости, не сказывается на значениях этих времен ре- 
_лаксации. 


Для изучения малых молекул и молекул, обладающих внутримоле- 


-кулярными вращающимися группами, очевидно, необходимо проводить 
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измерения в области миллиметровых волн. Когда была предпринята ра- 
бота, результаты которой здесь приводятся, не было еще стандартных 
генераторов для работы в области 100 000 МН2.` 

Необходимо было поэтому использовать кристаллический умножи- 
тель частоты в сочетании с генератором более низких частот. Диэлек- 
трическая проницаемость и потери этилбензола, п-хлортолуола, хлор- 
бензола, б-метилхинолина и 8-метилхинолина были измерены при 3,1 мм 
[18], и эти результаты были оценены при помощи давных для этих со- 
единений, полученных при ббльших длинах волн. 


Таблица 4 


Диэлектрическая проницаемость и потери производных бензола и хино- 
лина при 3,1 мм 


=” =" 


Вещество со экспери- экспери- 
мент расчет мент расчет 
Этилбензол 2,26 7 22а <— 0.05 0,02 
п-Хлортолуол 2.96 2,54 2,58 0,44 0,24 
Хлорбензол РБ 2,56 2,62 55 0,43 
6-Метилхинолин 2,97 2,9 2,98 0,34 0,12 
8-Метилхинолин 2,82 2,80 2,83 0,18 0,08 


Табл. 4 содержит экспериментальные и вычисленные значения диэлек- 
трической проницаемости и потерь при 3,1 мм, а также значения онти- 
ческой диэлектрической проницаемости з» для каждого соединения, 
полученные графически. 

Измеренные диэлектрические проницаемости близки к рассчитанным 
значениям, но немного меньше их, тогда как экспериментальные потери 
значительно больше вычисленных величин, что зависит от разности 
между статической и оптической диэлектрическими проницаемостями, кри- 
тической длины волны и параметра распределения ‘данного соединения. 
Так как неопределенность в этих величинах может объяснить ошибку не 
более чем в 20%, то расхождения в табл. 4 нельзя приписывать экспе- 
риментальным ошибкам. Это наводит на мысль, что существует область 
более высокочастотной абсорбции. Об этом же свидетельствуют измере- 
ния Полея [49] моногалогенных бензолов при более низких частотах. 
Однако для подтверждения этого предположения необходимы дальнейшие 
исследования, особенно в более коротковолновой области, 

Интересно отметить, что диэлектрическая проницаемость при 3,1 мм 
приблизительно совпадает с оптической проницаемостью этих соедине- 
ний. Крутой спад дуги в этой области делает это возможным, несмотря 
на отклонение точек при 3,1 мм от величин, предсказанных обсужден- 
ными выше формулами Дебая или К. Коула и Р. Коула. Следовательно, 
измеренная диэлектрическая проницаемость при 3,1 мм может быть очень 
полезна для точного нахождения места пересечения дуги В. Коула и 
Р. Коула с осью в высокочастотной области. Это можно сделать особенно 
точно для неассоциированных жидкостей, имеющих большие критиче- 
ские длины волн, где различие в значениях малых потерь будет слабо 
влиять на форму дуги. 

По данным многих исследователей были построены [18] дуги К. Коула 
иР. Коула для воды и метилового спирта. Как и в опубликованной ранее 
работе ([1], р. 127), было найдено, что данные для диэлектрической дис- 
персии воды хорошо ложатся на полуокружность без распределения вре- 
мен релаксации, причем точка 3,1 мм дает критическую длину волны, 
равную 1,88 см, что хорошо согласуется с принятым в работе [23] значе- 
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нием 1,78--0,03 см. Высокое значение вх. (6,0), определенное по полу- 
окружности, хорошо совпадает с величинами 5,5-6,2, найденными по 
полуокружности в работе ([1], р. 127), и не противоречит предположению 
о значительной абсорбции в области более коротких длин волн. Для ме- 
тилового спирта при 3,1 мм наблюдается заметное отклонение от дуги, 
а в случае этилового спирта и п-октилового спирта наблюдаются даже 
большие отклонения. 

Если, наряду с другими данными, воспользоваться значениями ди- 
электрических проницаемостей этилового и п-октилового спиртов при 
3,1 мм и построить графики зависимостей 5’ от 5” и от =” /®, то получим 
ломаные прямые, характеризующие различные области высокочастотной 
дисперсии, причем отрезки прямых различных дисперсионных областей 
искривляются на своих низкочастотных концах. Для этилового спирта нак- 
лон этой прямой дает для второй высокочастотной абсорбционной области 
время релаксации 3,0.10-: сек, а для п-октилового спирта — для 
третьей абсорбционной области — 2,6.10-1? сек, что находится в хоро- 
шем согласии с величиной 0,47 см, данной Бро [20]. Эти значения резко 
отличаются от значений времен релаксации для первых абсорбционных 
областей: 145.10-1? сек для этилового спирта и 1,6.10-? сек для 
п-октилового спирта. 

Такое различие дисперсионных областей у спиртов обусловлено от- 
части влиянием водородной связи, отчасти, очевидно, каким-то вы- 
сокочастотным внутримолекулярным движением. Были исследованы 
также растворы, содержащие бензольные или нафталиновые кольца с 
подвижными полярными группами, такими как СНзО—, —СН.С и МН.. 
Времена релаксации, определенные по данным измерений при 1,2 и 3,2 см, 
доказывают наличие двух перекрывающихся абсорбционных областей, 
которые можно точно разделить, только имея данные измерений в области 
более коротких длин волн. 
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ДИСКУССИЯ 


Г. И. Сканави (по докладам Р. Коула; М. Магаи В. Бро; А. Пекара).— Мне 
было очень интересно прослушать доклады на этом заседании. Все три доклада ока- 
зались весьма содержательными. Но мне хочется подчеркнуть и сожаление, которое я 
испытал и сейчас, слушая доклад проф. Коула, и раньше, читая его статьи. Известно, 
что как раз именно братья Коул впервые предложили метод описания эксперименталь- 
ных данных, пользуясь которым можно получить функцию распределения диполей 
в том или другом веществе. 

Эта работа очень плодотворна, и результаты ее широко применяются в течение 
многих лет. Но очень жаль, что в этих работах получаемая функция распределения не 
связывается с определенными физическими представлениями в каждом конкретном 
случае, хотя понятно, что это трудно сделать, и естественно, что этот вопрос в каждом 
отдельном случае требует особого рассмотрения. 

Вместе с тем очень сильно подкупает в докладе проф. Коула то, что эксперименталь- 
ные данные, по-видимому, вполне надежны, и поэтому хотя интервалы частот достаточ- 
но велики и температуры очень низки, совершенно нет никаких оснований сомневаться 
в том, что действительно получаются кривые, правильно отражающие свойства иесле- 
дуемых веществ. 

Наибольший интерес в настоящее время представляют работы Коула и Дэвидсона 
и некоторые другие. Хотелось бы, чтобы авторы этих работ дали некоторые физические 
представления, связанные с их интересными результатами, касающимися асимметрич- 
ной функции распределения диполей, получающейся из экспериментальных данных 
для некоторых органических соединений. 

Что касается доклада проф. Мага, которому мы, так же как и проф. Коулу, прино- 
сим большую благодарность за интересный доклад, то мне хочется заметить, что здесь 
проф. Мага высказал интересное соображение относительно тех физических пред- 
ставлений, которые он связывает с различными областями дисперсии. 

По поводу доклада проф. Пекара прежде всего надо подчеркнуть, что этими вопро- 
сами в лаборатории проф. Пекара занимаются очень давно и там получено много су- 
щественных результатов. К сожалению, как я понял сейчас из ответов проф. Пекара, 
однозначно определить изменение диэлектрической проницамости различных жидко- 
стей в сильных полях пока не удается из-за методических затруднений. Особое значе- 
ние имеет вопрос о диэлектрической проницаемости растворов в сильных полях. Бу- 
дем надеяться, что в ближайшем времени этот вопрос получит ответ в работах лабора- 
тории проф. Пекара. у 

9. М. Фрадкина.— Из прослушанных докладов видно, что авторы уделяют 
большое внимание вопросу о вращательных колебаниях молекул. До сих пор при учете 
вращательных колебаний не принималась во внимание инерция молекул. В частности, 
Дебай, рассматривая поведение частиц с дипольным моментом д во внешнем электри- 
ческом поле А, считал,что сила, действующая со стороны поля и Ёп 3, уравновешивается 
силой трения рэ, т. е. 


0% = — ИЕ 9, 


при этом он не принимал во внимание инерции частиц /9, которая будет все больше 
проявляться при увеличении частоты внешнего поля. 

Первая попытка учета инерции при вращательных колебаниях дипольных частиц 
была сделана ленинградскими авторами Дмитриевым и Гуревичем в 1946 г. Но в ра- 
боте делается ряд допущений, которые ограничивают ее выводы на случай весьма ма- 
лых концентраций. 

Если написать уравнение движения дипольных частиц в виде 


19 = — р — иЕ* т 9, 


где Р* — поле, действующее на частицу, то оно позволит установить связь между 9 
и |, которая используется в статистической задаче определения |. в направлении поля 
Е и, вслед за тем, из уравнения и = аЁ позволит определить поляризуемость частиц 9. 

Если теперь воспользоваться не формулой Клаузиуса-Мосотти, применение кото- 
рой ограничено областью малых концентраций, а бесспорным уравнением Максвелла 


ЕЕ - Ак М 0, 
то получим выражение для макроскопического значения диэлектрической проницае- 
мости среды :. 


Вопросом о величине действующего поля занимался ряд авторов, в частности проф. 
Пекара, в 1932 г. Но полученные им результаты оказались, на мой взгляд, несколь- 
ко ниже, чем следовало ожидать. Так, максимальная поправка ф в формуле 


ЕЕ) 


не п. евыш : т 0,1 }, где } — объемная концентрация частиц. 


Зе. пре 


в - 
к 
м 
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Я воспользовалась для действующего поля выражением 
Е 
и 
и получила уравнения для &’и =”, похожие на дебаевские; однако полоса дисперсии 
оказалась сдвинутой в сторону более высоких частот. 

Так, если в формулы Дебая подставить значение а = 2.10-8 смиу = 0,01, что соот- 
ветствует данным для воды, то получим полосу дисперсии в метровом диапазоне, в то 
время как полученная из опыта критическая длина волны для воды ^у = 1,6 см. Под- 
счет по полученным мною формулам дает полосу дисперсии в сантиметровом диапазоне, 
что лучше согласуется с экспериментальными данными. 

Мне представляются весьма интересными доложенные здесь исследования проф. 
Пекара по обнаруженному им положительному эффекту насыщения. Было бы весьма 
желательно продолжить эти исследования и произвести расчет для воды. В частности, 
это представляет большой интерес для теории растворов электролитов, где экспери- 
ментальные данные не согласуются друг с другом. Так, мною были получены значе- 
ния диэлектрической проницаемости, большие, чем у воды, и значительно большие, 
чем это вытекает из теории Дебая-Фалькенгагена. Я буду очень рада, если это удастся 
объяснить при помощи соображений, высказанных здесь проф. Пекара. 

Р. Л. Мюллер.— В докладах проф. Коула и проф. Мага шла речь об интерес- 
ных явлениях и, в частности, о том, что при повышенных частотах наблюдается вы- 
ключение вращательного движения молекул спиртов и некоторых других органиче- 
ских соединений. Мне кажется, что выключение вращательного движения молекул при 
высоких частотах должно сопровождаться хотя бы частичным выключением враща- 
тельных колебаний. Это обстоятельство должно сказываться на поведении теплоем- 
кости рассматриваемых соединений. ! 

М. Мага.— По поводу выступления проф. Мюллера я хочу сделать следующее 
замечание: необходимо различать вращательные колебания и просто вращение моле- 
кул. Вращение молекул исчезает при частотах, соответствующих длине волны в 1 см 
или 8 мм, тогда как вращательное колебание в этом случае остается. Согласно опытам 
проф. Эрерра, в исследованных нами алкоголях дисперсия вращательных колебаний 
находится в области 100 4. Проф. Эрерра докладывал свои результаты в Советском 
Союзе, если я не ошибаюсь, в 1936—1937 гг. 

Много лет назад Рубенс и Ладенбург, исследуя инфракрасный спектр поглощения 
воды, обнаружили полосу поглощения в области 500—700 см-!. Однако авторы не 
смогли тогда интерпретировать полученные результаты. В 1935—1936 гг. доктор Боля в 
Италии и я во Франции исследовали диффузионные спектры воды и обнаружили ра- 
мановские линии на частотах, равных частоте инфракрасной абсорбции в опытах Ру- 
бенса и Ладенбурга. Затем мы измерили смещения этих частот у изотопных молекул 
и установили, что эти смещения не соответствуют колебаниям молекул друг относи- 
тельно друга. Иными словами, мы установили, что в этом случае речь должна идти о 
вращательных колебаниях молекулы. Первая и вторая степени свободы были очень 
четкими, третью степень обнаружил доктор Боля; я же ее не нашел. В воде первая и 
вторая степени соответствуют частотам 700 см-! и 500 см-*, третья — 60 см-*. 

Таким образом, в наших опытах по исследованию диэлектрической дисперсии 
исчезает не вращательное колебание, а вращательное движение. Именно это я и хотел 
подчеркнуть еще раз. 

В. И. Оделевский.— Я должен отметить, что доклад проф. Мага и док- 
лад проф. Пекара представляют большой интерес. Доклад проф. Пекара понравился 
мне тем, что он внес живую физическую струю в такой вопрос, как зависимость ди- 
электрической проницаемости от напряженности электрического поля в жидкостях. 
Обнаруженный автором положительный эффект — чрезвычайно интересная вещь; 
‘весьма ценно, что автору удалось связать этот эффект с особенностями строения 
молекул. 

В отношении доклада проф. Мага я хочу сказать следующее. Трудно себе предста- 
вить, каким образом в структуре льда молекула может повернуться и принять какое- 

то новое положение. Известно, что в структуре льда молекула воды довольно крепко 
соединена водородными связями с четырьмя другими молекулами. По этой причине 
молекула воды имеет только одно единственное положение — положение равновесия, 
_и представить себе иное положение совершенно невозможно. 

В противоположность проф. Мага я считаю, что высокая диэлектрическая прони- 
_ цаемость льда должна быть связана не с поворотом молекулы как целого, а с процессом 
«передачи протона» в водородных связях. Проф. Мага считает опровергнутым пред- 
_ставление о существовании процесса «передачи протона» в водородных связях; он аргу- 
_ ментирует это тем, что а) энергия вырывания протона велика — около 40 ккал на моль, 
6) процесс передачи протона не был обнаружен при исследовании реакций некоторых 
сложных молекул изотопным методом. 
° Нам представляется, что такая позиция не является обоснованной, так как без 
ивлечения представлений о передаче протона весьма трудно обойтись при объяс- 
нении высокой диэлектрической проницаемости; кроме того, именно эстафетной пере- 
ачей протона объясняется аномальная подвижность гидроксония (1Ч30)+ в водных 
растворах. При отрицании возможности перехода протонов нельзя объяснить данные 
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нейтронографии, согласно которым в структуре воды имеются две близко расположен- 
ные позиции протонов на расстоянии примерно 0,4 А. 

В качестве более сложного примера укажу на протонные сегнетоэлектрики — 
сегнетову соль, КН›РО. идр., в теории которых процесс передачи протонов играет 
основную роль. Если даже допустить, что теория эта неверна и повороты моментов 
не связаны с передачей протонов, то нельзя будет объяснить чрезвычайно сильное по- 
вышение температуры Кюри при замещении водорода на дейтерий в КН»РО.. 

Далее, насколько я понимаю, высокая энергия вырывания протона найдена не 
для перехода протона из одной молекулы в другую в конденсированной фазе, а для 
выхода протона из молекулы в свободное пространство; это совершенно различные 
энергии, хотя бы потому, что действие дипольных сил в конденсированной полярной 
фазе приводит к «вытаскиванию» протона в поверхностную зону полярной молекулы, 
и энергетический барьер сильно снижается. 

В выступлении проф. Мага проскользнула также мысль, что существует изоли- 
рованный протон. Физически это совершенно непонятно, так’ как изолированный про- 
тон, имея практически нулевой радиус, неизбежно должен втягиваться в молекулу 
воды. Таким образом, совокупность фактов свидетельствует о существовании процесса 
передачи протонов в воде, спиртах и ряде других соединений. 

М. Мага.— В. И. Оделевский меня понял так, будто бы я утверждал, что 
существует свободный протон; это значит, что я неудачно изложил свою мысль.С тех 
пор, как нашли спектр (Нз0)+, о свободном протоне не может быть и речи, 

Я считаю лишь, что в настоящем велучае речь должна идти о двух различных ти- 
пах явлений. Один из них состоит в следующем. Если имеется протон, молекула воды 
и еще одна молекула воды, то тогда может произойти передача протона от первой 
молекулы, где он образовывал водородную связь, ко второй, с образованием также во- 
дородной связи. Это и есть то, что называется передачей протона. Но во льду таких 
протонов Н+ меньше, чем в воде; поэтому мы должны рассматривать процесс релак- 
сации молекул воды без привлечения Н+ и без механизма образования (Нз0О)+. 

Есть много опытов, доказывающих отсутствие передачи атома Н, причем один из 
самых красивых был поставлен в Советском Союзе Григоровым и Маклуховым, кото- 
рые изучали передачу водорода в сильно ассоциирующейся системе гидрохинон — 
хинон. Авторы обнаружили, что обмен может происходить только при добавлении 
к воде кислоты. По-моему, это очень эффектный опыт; он показывает различие пере- 
дачи через протон и через ковалентно-связанный водород. Ту же мысль подтверждает 
и равенство скорости диффузии 02018 и Н20О18, что должно означать, что молекула 
воды диффундирует как целое. 

Второй вопрос — это вопрос ориентации. Энергия, необходимая для ориентации 
молекулы воды, т. е. энергия активации, очень велика — 12 ккал моль. Это одна из 
самых больших активационных энергий для малых молекул при диэлектрической дис- 
персии. В настоящее время трудно сказать, каково второе положение молекулы воды. 
Однако В. И. Оделевский правильно заметил, что во льду существуют два положения 
молекулы воды, потому что из энтропии и из данных молекулярной спектроскопии 
вытекает, что положение молекул воды неоднородно во всей структуре льда. В.И Оде- 
левский говорит. что перескакивают протоны, а я говорю, что часть молекул воды 
может быть повернута в одну сторону, ‘а часть-—в другую. Статический эффект тот же 
самый. Замечу, что модель ориентационной поляризации льда была развита несколько 
лет назад Паульсом. 

Ю. Л. Хаит (по докладам Р. Коула; М. Мага и К. Бро; Ч. Ф. Смайса; Г. И. Ска- 
нави).— Я хотел бы сделать некоторые замечания. Первое замечание касается труд- 
‚ ностей, которые возникают при объяснении температурных зависимостей времен 

релаксации. Этот вопрос обсуждался в докладах Р. Коула, Г. И. Сканави и 
М. Мага. 

Исходя из общих статистико-термодинамических и кинетических соображений, 

нами предложена следующая формула для времен релаксации: 


МИЯ С ИИ СОН 
и = ке (7) ЗВ р); 


эта формула, как нам кажется, дает некоторые новые возможности для объяснения 
температурной зависимости времен релаксации при низких и высоких температурах, 
а также скачка в величине времени релаксации при кристаллизации воды, о котором 
говорил проф. Мага. 

Ввиду того что [ зависит от температуры и находится как под экспонентой, так 
и перед экспонентой, температурная зависимость времени релаксации оказывается 
более сложной, чем это обычно предполагается. 

Асимметрическая функция, предложенная проф. Сканави, вероятно, является 
более предпочтительной, нежели выход, предложенный проф. Коулом, так как стати- 
стический характер функции распределения позволяет распространить ее коррект- 
ным образом на низкие температуры. Формула, предложенная проф. Коулом, вызы- 
вает некоторые сомнения, потому что несколько произвольная запись этой формулы не 


имеет того прозрачного физического смысла, как функция распределения, предложен- 
ная проф. Сканави. 
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Следующее замечание состоит в том, что, по-видимому, при низких температурах, 
как это следует из общих принципов статистической термодинамики, нельзя приме- 
нять детальные модельные предположения, так как становятся существенными коллек- 
тивные квантовые эффекты, которые определяются квантово-статистическими законо- 
мерностями и нельзя индивидуализировать отдельные частицы. Поэтому модельные 
представления проф. Смайса не могут быть перенесены на низкие температуры в кон- 
денсированных средах. 

Последнее замечание. Нами было показано, что диэлектрические потери, обус- 
ловленные движением ионов молекул и т. д., можно оценить по формуле: 


А.С 
А =— м 


«а3т у 


где С — концентрация частиц, ответственных за данный процесс рассеяния энергии, 
например, слабо связанных ионов и т. д. 

Аналогичная формула может быть записана и для релаксационных потерь при 
упругих механических воздействиях. В этом случае 


А 
аа у 
Афу г азот,’ 


где т, определяется подобно ту, но с заменой И’ на плотность упругой энергии 

Если воспользоваться такими механическими воздействиями, при которых объем- 
ная плотность упругой энергии равна объемной плотности электрической энергии, 
причем частоты механического и электрического воздействий также совпадают, то, 
измерив при одних и тех же условиях механические и электрические потери, можно 
определить С — относительную концентрацию ионов или других частиц, ответствен 
ных за электрические потери в веществе. 


3* 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 


—— 
Т. ХХХ, № 1 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 
К. В. БЕР 


НЕОДНОРОДНОСТЬ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ПОЛЯ И ПЛОТНОСТИ 
ТОКА В МОНОКРИСТАЛЛАХ Са5* 


Можно показать, что распределение поля и плотности тока в моно- 
кристаллах С4$ в значительной степени неоднородно. Эта неоднородность 
может вызываться различными причинами: 1) граничным слоем у контак- 
та металла с полупроводником; 2) областями различной проводимости вну- 
три кристалла; 3) пространственным электронным зарядом внутри крис- 
талла. 

В последующем изложении мы не будем останавливаться на известном 
эффекте граничного слоя у контакта [1]. 
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Рис. 1. а— Схема для определения диэлектрического последействия; 
6: 1 — затухание напряжения поляризации; 8 — экспоненциальное 
затухание 


В слабых полях области различной проводимости определяют рас- 
пределение поля и плотности тока в кристалле. Причина образования 
таких областей в процессе изготовления кристалла здесь рассматриваться 
не будет. Мы хотим лишь показать, по каким признакам можно устано- 
вить наличие неоднородности материала и какими экспериментальными 
методами они могут быть подробно исследованы. 

Указание на существование таких областей различной проводимо- 
сти дают диэлектрические последействия. Пусть монокристалл (4$ 
исследуется в качестве диэлектрика в конденсаторе, который заряжается 
от источника постоянного тока, тогда ток разрядки через не очень высокое 
разрядное сопротивление В течет значительно медленнее, чем можно 
ожидать из подсчета ВС, где емкость С найдена из геометрии конденса- 
тора и известной диэлектрической постоянной С4$. Кроме того, времен- 
ной ход затухания не следует простому экспоненциальному закону ( рис.1). 


* Перевод с немецкого Л. А. Сорокиной. 
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Неоднородность распределения поля и плотности тока в монокристаллах (48 37 


Диэлектрическое последействие можно легко объяснить [2], если при- 
нять, что кристалл состоит из областей различной проводимости. При 
прохождении тока на граничных поверхностях между областями повы- 
шенной и пониженной проводимости будут образовываться простран- 
ственные заряды. По окончании прохождения тока заряды разрушают- 


$ ри 


ся, причем разряд следует не только 

через разрядное сопротивление А, но к 
и через сопротивление ряда кристал- 
лических областей. 

Пространственные заряды на грани- 
цах между областями повышенной и 
пониженной проводимости будут поло- 
жительными или отрицательными в за- 
висимости от направления действую- 
щего поля. Сумма этих зарядов в це- 
лом не исчезает вследствие несиммет- 
ричного геометрического распределе- 
ния, что приводит к электростатической 
зарядке кристалла по сравнению с 
окружающей средой [3] (рис. 2). 

Величина измеряемого заряда уве- 
личивается с ростом приложенного на- 
пряжения соответственно увеличению 
пространственного заряда с ростом 
тока. Большой разброс значений вели- 
чины и полярности заряда объясняет- 
ся различным от измерения к измере- „ую < 
нию положением кристалла в держате- ` 
ле-контакте, благодаря чему в запол- рис 2. а— устройство для измере: 
ненном полем пространстве между ния электростатического заряда пос- 
хонтактами лежат каждый раз раз- ле прохождения тока через крис- 


ВИ 
0 
в 


личные области талл (9$; б— В 

' заряд на монокристалле С4$ как 

Существование большого числа раз- функция приложенного к контактам 
личных областей довольно убедитель- напряжения 


но объясняется распадом внутреннего 
пространственного заряда. Это особенно отчетливо наблюдается, если 
после снятия напряжения заряды, расположенные на металлических 
обкладках конденсатора, снять путем кратковременного короткого за- 
мыкания, а затем проследить установление во времени индуцированной 
разности потенциалов на металлических обкладках за счет выравни- 
вания просранственных зарядов. Выравнивание пространственных заря- 
дов протекает с различной постоянной времени в зависимости от прово- 
димости и геометрии областей, так что на внешних электродах может 
преобладать то та, то другая полярность. Процесс установления инду- 
цированной разности потенциалов на электродах качественно и коли- 
 чественно зависит от распределения различных проводящих областей, что 
связано непосредственно с природой кристалла (рис. 3). 

Указания на областную структуру С4$ получены также при иссле- 
довании спектрального распределения фототока, которое довольно 
значительно различается для различных областей одного и того же кри- 


_ сталла. На рис. 4 показано спектральное распределение фототока 


многократно расколотого кристалла [4]. | 

— Из приведенных до сих пор экспериментов еще нельзя сделать вывод, 
насколько области, определяющие фототок, соответствуют тем, которые 
влияют на темновой ток и ведут к диэлектрическому последействию и к 
‘электростатической зарядке. Все же можно показать, что в сильных 
полях, когда в областях малой проводимости начинается электрическое 
возбуждение, наступает изменение областной структуры. 


}. 
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Изменение областной структуры при высоких полях характери- 
зуется значительными колебаниями тока [5], возрастающими с увеличе- 
нием напряженности поля. Эти колебания можно легко объяснить, если 
принять, что при включении внешнего поля распределение поля в основ- 
ном однородно, а по мере образования пространственного заряда мед- 

бу ленно становится неоднородным [6]. Ра- 
стущее поле в областях малой проводи- 
мости может привести к увеличению числа 
электронов путем электрического возбуж-. 
дения; проводимость этих областей рас- 
тет, поле в них разрушается, но возрас- 
тает соответственно в соседних областях, 
в которых теперь под действием электри- 
ческого возбуждения также может начать- 
ся размножение электронов. Между тем 
проводимость в возбужденных ранее элект- 
Рис. 3. Временнёя зависимость  РИЧески областях падает с некоторым 
напряжения поляризации для  Диэлектрическим временем релаксации, 
трех различных кристаллов напряженность поля снова растет до тех 
пор, пока не начнется размножение элек- 

тронов; процесс повторяется в квазипериодической последовательности. 

Если бы были налицо отдельные области малой проводимости, то мож- 
но было бы предполагать, что для колебаний тока наступит периодичность. 
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Рис. 4. Спектральное распределение фотопроводимости одного монокристалла 
С4$ в поляризованном свете параллельно (а) и перпендикулярно (6) оси С 
при —180°: 1 — на целом кристалле (в); 2 — на левом куске кристалла; 3 — на 
еще раз расколотой левой части кристалла после нанесения нового электрода 


Тот факт, что такая периодичность не обнаружена, указывает на то, что 


в пространстве, заполненном полем, должно существовать большое число 
областей различной проводимости. 


Можно легко проследить временндй процесс эффектов поляризации 


и возбуждения, если приложить к кристаллу кратковременный прямо- | 


угольный импульс напряжения и осциллографировать текущий через 
кристалл ток [7]. При малых приложенных напряжениях ток быстро. 


уменьшается по мере роста пространственного заряда [6] (рис. 5, а). 
При высоких напряжениях поле, растущее в областях малой проводи-. 
мости вследствие образования пространственного заряда, достигает 


значения, критического для начала электрического возбуждения. Посл 


] 
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начального уменьшения в течение времени ‹, при котором достигается 
критическое значение напряженности поля, ток снова возрастает бла- 
годаря размножению электронов (рис. 5, 00). 

Если число рожденных электронов так велико, что будет превышено 
значение критической мощности, необходимой для теплового разруше- 
ния материала, то наступит электри- 
ческий пробой [8]. Если внешнее поле 
приложено к кристаллу на такое ко- | Вет 
роткое время, что повышение поля, 
обусловленное вышеописанными поля- а -б 
ризационными эффектами, не может ы 
быть полностью достигнуто, то можно РиИб- 5. Временное распределение 

Е тока при приложении к кристаллу 
ожидать повышения пробивной проч- (4$ прямоугольного импульса на- 
ности. На рис. 6 приведены вольт- пряжения (длительность импульса 
амперные характеристики для посто- 3:10`° сек): а — приложенное напря- 
янного иимпульсного напряжения (дли- ЖеНиИе равно 0,5 Поля 

_-6 жения, 6 — приложенное напряжение 
тельность импульса 3.1076 сек), кото- равно '0,9 пробивного напряжения 
рые подтверждают эти предположения. 

Описанные эффекты ясно показывают, что исследованные монокри- 
сталлы С4$ обнаруживают значительные неоднородности, которые суще- 
ственно влияют на ход тока. Вследствие важности описанного выше 
явления для измерений тока в твердых телах 
нами была предложена методика, которая поз- 
воляет непосредственно наблюдать распреде- 
ление поля и плотности тока внутри кристал- 
ла. Так как изменение спектра поглощения 
зависит непосредственно от напряженности 
поля или эффективной плотности тока, то, по- 
видимому, под микроскопом в проходящем че- 
рез кристалл свете можно наблюдать распреде- 
ление поля или тока, если длину волны света 
выбрать у края основной полосы поглощения 
С4$, где имеет место изменение поглощения с 
изменением напряженности поля. 

; Изменению спектра поглощения в зависимо- 
сти от распределения поля и тока могут спо- 
собствовать следующие электрооптические эф- 
фекты. 

Вследствие малой величины указанных эф- 
фектов эксперимент требует высокой моно- 
хроматичности и очень низких температур, чтобы 

Юэ 1 1000 3000 освободиться от помех колебаний решетки. При 

1" помощи используемой до сих пор аппаратуры 
Рис. 6. Ток через кристалл НАМ еще не удалось обнаружить ожидаемых 
как функция приложенного Эффектов в области очень слабых полей. (Воз- 
напряжения: / — для посто- можно, это объясняется тем, что в нашей ла- 
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ыы я м 1 се боратории не производилось измерений при 
ульсного напря ени. о 
(одиночный импульс длитель- температурах ниже ‚40 К.) 

ностью 3-40-68 сек) При очень высокой напряженности поля джоу- 


лев нагрев становится заметным, и под микро- 
скопом на восходящей ветви основного поглощения, при условии осто- 
рожно проведенного эксперимента с затемненными областями между 
электродами, можно ясно различить ряд линий тока (рис. 7). При 
объяснении этой картины, однако, следует соблюдать известную осто- 
рожность: вследствие теплопроводности плохо проводящие области могут 
влиять на поглощение таким образом, что картина покажется более 
однородной, чем соответствующая действительному распределению 
плотности тока. 
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| Прямые эффекты Косвенные эффекты 


Распределение поля Эффект Штарка [9] Обратный пьезо-эффект 
Эффект Франца [10] 


Распределение тока | — Нагрев Джоуля 


Распределение  простран-| Собственное поглощение | Нарушение поглощения 


ственного заряда свободными электронами основной решеткой в 
Поглощение дефектами с окрестности одного 
захваченными электрона- электрона (полярон) 


ми (например, Р-зона) 


При более низких напряженностях поля, лежащих все же в пробив- 
ной области, наступает другое пространственно неоднородное абсорб- 
ционное явление, про которое еще нельзя точно сказать, можно ли его 
объяснить одним из предложенных механизмов. Так как в этом явлении 
проявляется необычное распределе- 
ние поля, которое во многих отно- 
шениях напоминает распределение 
пространственного заряда в газо- 
разрядной плазме, мне хотелось бы 
обстоятельно рассказать об этом и 
обсудить причины, вызывающие этот 
эффект. 

На рис. 8 представлена микро- 
фотография Са$, снятая при моно- 
хроматическом освещении непосред- 
ственно у края полосы поглощения. 
Характерным является наличие рас- 
положенной перед катодом кольце- 


Рис. 7 Рис. 8 
Рис. 7. Фотографии монокристалла С4$ в монохроматическом свете ( = 520 шр): 
а — без внешнего поля, 6 — в поле (расстояние между электродами 1 мм, при- 
ложенное напряжение 2000 У) 
Рис. 8. Фотография монокристалла Са$ в монохроматическом свете (^ = 500 ть) 


при —183°. Расстояние между электродами 1 мм, приложенное напряжение 
1000 У 


образной затемненной области, которая отделена от катода незатемнен- 


ной областью, а со стороны анода, особенно при низких температурах, 
имеет отчетливую границу. 
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Были твердо установлены следующие физические свойства кольце- 
образной затемненной области. 

1. Спектр поглощения этой области при —180° не структурный и про- 
является как простое смещение края полосы поглощения. Смещение наи- 
меньшее вблизи катода и возрастает к аноду, где в области отчетливой 
границы может достигать 40 А. 


2. Потемнение образуется и исчезает инерционно с постоянной вре- 
мени порядка 1 сек. 

3. Если кристалл при приложении поля или после образования коль- 
цеобразного потемнения при снятии поля не освещать, то потемнение 
образуется или исчезает со значительно большей инерцией. Постоянная 
времени увеличивается на несколько порядков. 

4. Потемнение располагается кольцом вокруг катода, т. е. на тех мес- 
тах, где на основании геометрии расположения электродов не было осно- 
ваний ожидать большой напряженности поля. 

5. Расстояние кольцевой затемненной зоны от катода может со вре- 
менем оставаться постоянным, но может в сильных полях и увеличивать- 
ся. Параллельно с этим растет ток через кристалл. Если кольцо дости- 
гает анода, то оно распадается под действием значительно возросшего. 
тока. Тогда растет новое кольцо у катода, которое также начинает пере- 
мещаться. Процесс повторяется периодически. Скорость перемещения 
имеет порядок 10-2 см сек-1. 

6. Иногда вместо монотонного увеличения кольца наблюдается «ды- 
хание» всего кольца или его частей. Параллельно этому обнаружены 
колебания тока. 

7. Скорость перемещения кольца или частота пульсаций возрастает 
с увеличением проводимости (при освещении фотопроводника). 

8. Напыленные фигуры силовых линий для определения распределения 
поля выстраиваются точно на тех местах, где появляется кольцо. 

На данной стадии исследований можно констатировать, что обнару- 
женное явление безусловно не может быть объяснено только неодно- 
родным нагревом. 

роведение опытов при низких температурах дает возможность не 
принимать во внимание диффузию тяжелых ионов решетки под действием 
поля. 

Для качественного определения распределения поля в настоящее 
время проводятся измерения потенциала методом зонда, а также спектро- 
графические исследования изменения формы края поглощения. Однако 
весьма вероятно, что наблюдаемое явление затемнения отражает непос- 
редственно распределение поля. 

Мы хотим ограничиться в настоящее время сообщением этих первых 
результатов, которые, несмотря на еще не выясненные причины, несом- 
ненно дают возможность рассматривать процесс проводимости в области 
сильных полей. 

Кроме того, можно надеяться, что с улучшением чувствительности 
аппаратуры станет возможным обнаружение других электро-оптических 
эффектов для прямого оптического доказательства распределения поля 
и плотности тока также и в слабых полях. 

Мне хотелось бы сердечно поблагодарить моих сотрудников, прини- 
мавших участие в этой работе, особенно Кюммеля, Гутъяра, Хэнша и 
Дзесяты. 


Я приношу благодарность проф. Ромпе и проф. Францу за интересные 
дискуссии. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХ, №1 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


К. В. БЁР 


НЕКОТОРЫЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ СООБРАЖЕНИЯ ОТНОСИТЕЛЬНО 
НЕОДНОРОДНОГО РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ПОЛЯ ПРИ 
ЭЛЕКТРИЧЕСКОМ ПРОБОЕ * 


Введение 


В предыдущей работе [1] было показано, что при помощи электро 
оптического эффекта можно непосредственно наблюдать неоднородности 
электрической проводимости. При этом кристаллы рассматривались под 
микроскопом в монохроматическом свете у края основной полосы по- 
глощения. После приложения электрического поля в них наблюдалось 
пространственно неоднородное смещение края полосы поглощения в 
сторону длинных волн, которое проявлялось в неоднородном потемне- 
нии кристалла. 

В этих экспериментах особенно интересным было появление вокруг 
катода затемненной кольцеобразной области, о которой в дальнейшем 
будет идти речь и принципиальный смысл которой будет освещен. Это 
явление становится особенно заметным, когда приложенное к электродам 
напряжение достигает 0,1 пробивного. С ростом напряжения потемнение 
становится более интенсивным и его расстояние от катода в общем 
растет [2]. 

о При помощи напыленных фигур и измерения потенциалов методом 
зонда показано, что наблюдаемое потемнение с большой вероятностью 
отражает действительное пространственное распределение напряженно- 
сти поля. В этой работе предлагается для дискуссии механизм, кото- 
рый позволяет объяснить соответствующее неоднородное распределение 
поля в области пробоя. Полученные при этом результаты представляют 
интерес для изучения физики процесса электрического пробоя. 


Распределение потенциала, поля и пространственного заряда 


На основе экспериментальных фактов можно предположить, что про- 
странственное распределение потемнения соответствует распределению 
поля в кристалле; напряженность поля мала у катода и резко растет с 
увеличением расстояния от него. В указанном примере напряженность 
поля достигает максимальной величины на расстоянии приблизительно 
0,5 мм от катода и затем резко падает по направлению к аноду. Между 
этой резкой границей и анодом затемненных областей более не наблю- 
дается, здесь напряженность поля мала. 

На рис. 1 показано качественное распределение потенциала, поля и 
объемного заряда, каким оно получается из уравнения Пуассона, соглас- 
но вышеупомянутым соображениям относительно появления затемнен- 
ных областей. | 

Для объяснения законов распределения, показанных на рис. м 
нашем распоряжении имеется лишь ударный механизм. Возникновение 
пространственного заряда указывает на влияние реальной структуры. 


* Перевод с немецкого Л. А, Сорокиной. 
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При этом все же реальная структура не должна определять геометриче- 
ской формы явления; однако она влияет на минимальную напряженность. 
поля, при которой возникает наблюдаемое явление и, по всей видимости, 
обусловливает количественное распреде- 
' ление поля. 
Возникающий в реальном кристалле — 
объемный заряд определяется разностью 
концентрации положительных и отрица- 
тельных зарядов: 


р (5) =е{п* (2) —п` (2)}. (1) 


При этом заряды могут быть как сво- 
бодными, так и захваченными на уровнях 
захвата. В (95 в качестве свободных 
зарядов с заметной концентрацией высту- 
пают электроны проводимости (п-прово- 
| димость). Остальные заряды неподвижны 
р и находятся на уровнях активатора и в: 
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ловушках. При очень малом внешнем поле 
кристалл в целом электрически нейтра- 
0 х плен. В первом приближении это можно. 
| принять для каждого участка кристалла 
(условие квазинейтральности). В этом 
| случае пространственный заряд не появ- 
| ляется (пренебрегаем граничными слоями 
и слоями между областями различной 
проводимости в кристалле). 


Электрическое возбуждение с уровней захвата 
Рис. 1. Распределение потенциа- 


ла, напряженности поля и про- Для объяснения изображенного на 
странственного заряда вблизи жж 
катода рис. ‘1 ‚распределения объемного заряда 
предположим следующее. 

1. Возбуждение электронов с уровней захвата в зону проводимости и 
дырок в валентную зону происходит под действием поля. Это возбужде- 
ние монотонно возрастает с ростом поля. 

2. Рекомбинация электронов с дырками ускоряется, если электрон 
или дырка свободны. 

3. Под действием внешних полей распределение электронов прово- 
димости меняется, даже при незначительном искажении поля. 

4. Локальное увеличение напряженности поля может достигать мак- 
симального значения, при котором за счет интенсивного электрического 
возбуждения резко возрастает проводимость. 

5. Напряженность поля у катода не может превысить некоторой. мак- 
симальной напряженности, определенной из контактных условий. 


Проетранственно однородный случай 


Для упрощения последующих расчетов принимается, что существует 
только один уровень захвата и группа активаторов на одном энергети- 
ческом уровне. Концентрация отрицательных зарядов, выраженная через 
сумму концентраций электронов проводимости п и электронов, захва- 
ченных на ловушках, # будет равна 


патче 1 (2) 


Концентрация положительных зарядов приближенно равна чи 
захваченных на активаторах м: 


= р. А. (3) 
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Концентрация носителей рассчитывается из реакционно-кинетической 
системы дифференциальных уравнений, написанных согласно модели, 
изображенной на рис. 2. 

Стационарная концентрация получается для случая: 


ап ВИ РИ 


и ОИСИ, (4) 

В случае отсутствия поля вероятности И и И’а исчезают. Концент- 
рация будет выражаться через п., ру и №. 

С ростом поля р и Й монотонно падают, так как Уши Иа будут 
монотонно возрастающими экспоненциальными функциями (механизм 
электрического возбуждения здесь не рассмат- 
ривается). Благодаря тому, что сначала элект- 
рическое возбуждение постоянно по объему, 


Рис. 2. Реакционно-кинетическая модель: а’ — вероят- 

ность оптического возбуждения; И’ и И’’ — вероятно- 

сти электрического возбуждения; 4 и Н — концентра- 
ции уровней; В и `у — коэффициенты рекомбинации 


квазинейтральность кристалла не нарушается. Она имеет значение 
п = р, (5} 


Согласно уравнению (5), благодаря электрическому возбуждению при 
условии п’ = р концентрация отрицательных зарядов п =п- # умень- 
шается в той же мере, что и концентрация положительных п*. Она 
равна, таким образом, 


а ата (6) 
где индекс О соответствует данным при отсутствии поля. 
Пространственно неоднородный случай 


Как было ранее показано, действующее поле создает в области ‘высо- 
кой напряженности участки с некоторой концентрацией положительных 
и отрицательных носителей. Благодаря тому, что проводимость реаль- 
ного кристалла не сохраняется постоянной по всему объему, напряжен- 
ность поля может испытывать небольшие колебания. Следует рассмотреть 
подробнее участок кристалла, где напряженность поля немного больше, 
чем в соседних участках. 

Благодаря действующему полю в эту область будут втягиваться элек- 
троны проводимости, так что здесь в общей сложности будет больше 
отрицательных зарядов, чем положительных. На этом участке нару- 
питается условие квазистационарности и возникает отрицательный объем- 
ный заряд. 

Благодаря этому действующее поле здесь возрастет, а концентрация 
положительных зарядов уменьшится. Этот процесс ведет, таким образом, 
не к выравниванию нарушения равновесной концентрации, а к его уси- 
лению. 

С ростом расстояния от катода растет пространственный заряд, и со- 
тласно уравнению Пуассона: 


а?0 4 
деть р (2), (1) 


монотонно возрастает напряженность действующего поля (рис. 3). 
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На основании этого можно ожидать, что если приложенное поле до- 
статочно, чтобы возбудить электроны или дырки с уровней в запрещенной 
зоне, то начинается следующий процесс: 

а) концентрация положительных и отрицательных носителей будет 
падать благодаря возросшей рекомбинации; 
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Рис. 3. Пространственное распределе- Рис. 4. Пространственное распределе- 
ние концентрации зарядов ние концентрации зарядов 


6) в области, где действующее поле выше по сравнению с соседними 
(например, благодаря статистическим колебаниям), входит некоторое. 
количество зарядов; 

в) благодаря действию поля подвижные отрицательные заряды будут 
преобладать, и в результате образуется объемный отрицательный заряд; 

г) образовавшийся объемный заряд обусловливает подъем поля и уве- 
личение пространственного заряда в направлении анода *; 

д) этот процесс протекает возле первоначально имевшегося наруше- 
ния, в дальнейшем неоднороцность может достигнуть макроскопическо- 
го значения. 

Поле растет только до значения, при котором начинается сильное раз- 
множение зарядов за счет электрического возбуждения, что способствует 
резкому увеличению проводимости и, следовательно, снижению напря- 
женности поля. : 

Электроны проводимости, возникшие на этом участке, будут двигаться. 


от места их возникновения по направлению к аноду и способствовать. | 


росту проводимости в большой области вблизи анода. За областью раз- 
множения электронов остается область положительного объемного за- 
ряда (двойной слой) (см. рис. 4). 

Изображенное на рис. 4 распределение объемного ‘заряда, которое. 
имеет ясно выраженный выступ с резкой границей со стороны анода, 
может возникнуть первоначально лишь в одном месте кристалла между 
анодом и катодом, там, где после включения поля случайно образовался 
участок повышенной напряженности. 

Быстрое движение этой первоначальной зоны пространственного за- 
ряда в направлении катода [2] можно объяснить, если принять, что. 
часть области пространственного заряда, находящаяся вблизи анода, 
обладает более высокой проводимостью, чем вся область или ее часть. 
со стороны катода. 

Как только в такой проводящей системе надежно установится состоя- 
ние минимального общего сопротивления или максимального тока, об- 
ласть высокой проводимости будет стремиться расшириться до анода. 
Отсюда следует, что область пространственного заряда будет передви- 
гаться в направлении катода, что и наблюдалось экспериментально. 


* Электроны проводимости не полностью будут размазывать образовавшийся 
выступ; наступит некоторый сдвиг и выравнивание профиля (рис. 4). Благодаря этому 
возникаю'ций пространственный заряд будет меньше, а рост поля по направлению» 
к аноду слабее, чем предполагалось. 
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о ЗО ЕН КОН ВЫ семи 


При дальнейшем приближении к катоду напряженность поля у гра- 
ницы между металлом и С4$ растет. Если она в этом месте примет зна- 
чение, большее или равное максимальному, которое может быть достиг- 
нуто в кристалле, то область пространственного заряда будет смещена 
к катоду настолько, что место наивысшей напряженности поля будет 
находиться непосредственно на границе между металлом и (45. В этом 
случае, однако, максимум поля у катода уже не появляется. 

Наличие отчетливой области пространственного заряда перед като- 
дом указывает на то, что подсчитанная максимальная напряженность 
поля на границе металл — С45 значительно меньше, чем напряженность 
поля внутри кристалла, соответствующая затемненной области. 

ЗУ № 
Сравнение теории © экспериментальными результатами } 


При помощи описанной выше модели можно объяснить все перечис- 
ленные в работе [1] результаты. При этом можно прийти к ряду интерес- 
ных физических явлений. 

1. Можно ожидать, что форма «выступа» поля перед катодом зависит 
от распространения дефектных уровней, так как предполагается, что 
создание пространственного заряда зависит от электрического возбужде- 
ния электронов или дырок с уровней захвата. Различное распределение 
поля, полученное на разных кристаллах [2], подтверждает эти пред- 
положения. Можно ожидать, что из непосредственного наблюдения рас- 
пределения потемнений можно будет сделать заключение о спектре де- 
фектных уровней.! 

2. О пространственных неоднородностях кристалла можно судить по 
неравномерному потемнению участков кольцеобразной затемненной об- 
ласти. 

3. Тот факт, что иногда образовывались две концентрические затем- 
ненные области, показывает, что область высокой проводимости занимает 
не все пространство между зоной, в которой создаются электроны, и ано- 
дом. Электроны под действием поля движутся от места их возникновения 
по направлению к аноду. Вследствие захвата электронов на дефектах 
решетки концентрация свободных электронов с увеличением расстояния 
от места их возникновения падает. Напряженность поля при этом соот 
ветственно возрастает, и может создаться новая область объемного заряда, 
которая явится причиной возобновления нарушения поля. Внутри крис- 
талла может повториться процесс, подобный процессу перед катодом. 
Из расстояния между двумя окружностями можно сделать некоторые 
заключения о пути дрейфа электронов проводимости. | 

Большая постоянная времени, полученная из диэлектрического вре- 
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остается непонятной; чтобы ее объяснить, надо принять существование 
областей, которые имеют проводимость на пять порядков меньше, чем 
она получается из измеренного тока, приложенного напряжения и раз- 
меров кристалла при предположении однородной проводимости. Так как 
частное от деления приложенного напряжения на расстояние меж- 
ду электродами равно приблизительно 105 У см-!, то в таких областях на- 
пряженность поля должна достигать 100\У см-!, что наверняка можно 
ИСКЛЮЧИТЬ. 

Постоянная времени вышеописанного механизма должна быть оце- 
нена по времени установления стационарного состояния (решение реак- 
ционно-кинетического уравнения), которое для применяемой интенсив- 
ности света имеет порядок 4 сек. Эти времена установления сильно 3а- 
висят от концентрации электронов проводимости, что было обнаружено 
также в наблюдаемом явлении потемнения. 
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Влияние на процесс пробоя 


Экспериментальными исследованиями показано, что в области сильной 
напряженности поля имеет место резкое возрастание тока. Это означает, 
что напряженность поля в пробивной области неоднородна по объему. 

Пробивная напряженность будет достигнута лишь в пространственно 
локализованной, относительно маленькой области кристалла. Пока 
пробивное напряжение (на электродах) еще не достигнуто, высокоомная 
часть кристалла у катода действует как стабилизирующее сопротивление, 
которое препятствует пробою, разрушающему материал. 

С ростом приложенного напряжения эта стабилизация становится, 
по-видимому, все хуже, до тех пор, пока при пробивной напряженности 
не станет совсем невозможной. Здесь в относительно тонком слое дости- 
гается высокая напряженность поля, являющаяся причиной создания 
электронов проводимости, приводящей к току, достаточно большому, 
чтобы термически разрушить кристалл. Если принять эти предположения, 
то становится понятным, что пробивное напряжение сильно зависит 
от реальной структуры [3]. 

Следующая из теории ударной ионизации зависимость пробивной 
напряженности тока от толщины [4] может быть объяснена иначе. Доста- 
точно надежно установлено, что в тонких слоях нельзя получить боль- 
шой напряженности поля. 

К тонким слоям нужно приложить, следовательно, высокое напря- 
жение, чтобы получить в маленькой кристаллической области действи- 
тельно пробивную напряженность поля. Наконец, на основе предло- 
женного механизма можно легко понять изложенные в работе [4] явле- 
ния, полученные на импульсном напряжении, особенно повышение 
пробивного напряжения с уменьшением длительности импульса. При 
кратковременных нагрузках не хватает времени для создания вышеопи- 
санного объемного заряда, и, чтобы произошел пробой, приложенное 
напряжение должно быть выше. 

Из приведенных предположений вытекает важное для теории пробоя 
следствие, что принятые до сих пор пробивные напряжения, по крайней 
мере для С45, более чем на порядок ниже. 

Для количественной оценки применимости предположений, высказан- 
ных в разделах 2 и 3, можно было бы просчитать модель, предложенную 
в разделе 1. Это, однако, сделать невозможно, так как предлагаемое рас- 
пределение дефектных уровней в реальном кристалле не имеет места; 
кроме того, невозможно определить диффузионный член уравнения. 
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ВЛИЯНИЕ АВТОЭЛЕКТРОННОЙ ЭМИССИИ НА РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 
СИЛЬНЫХ ПОЛЕЙ В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 


Введение 


Выступая на настоящей конференции, Бёр [1, 2] рассказал о но- 
вом оптическом методе изучения сильных электрических полей в твер- 
дых диэлектриках и полупроводниках. Основанный на использовании 
тонких квантовомеханических эффектов, приводящих к сдвигу длинно- 
волновой границы фундаментального поглощения света в кристалле под 
действием электрического поля, этот метод позволяет визуально наблю- 
дать картину распределения напряженности поля в твердом теле. При 
прохождении через диэлектрик или полупроводник света с длиной волны, 
соответствующей краю фундаментальной абсорбции, степень поглощения 
света возрастает с увеличением напряженности поля. Поэтому при наб- 
людении на просвет освещенность кристалла будет неоднородной: в мес- 
тах, где напряженность поля Е больше, образец будет темнее; где Ё мень- 
ше — светлее. Картина распределения освещенности, обусловленная 
проходящим сквозь кристалл светом, совпадает при соответствующих 
условиях эксперимента (одномерное поле и освещение в направлении, 
перпендикулярном Е) с распределением напряженности поля в кристалле. 

Предложенный Бёром метод обладает очевидными преимуществами пе- 
‚ред методом зондов и другими известными методами исследования сильных 
электрических полей в твердых телах. Эти преимущества особенно ощу- 
тимы в случае нестационарных процессов установления и перераспре- 
деления полей и объемных зарядов. Интересные результаты о неодно- 
родном распределении поля и объемного заряда получены этим методом 
на монокристаллах (4$ [4]. 

Теоретические представления о процессах в (4$, приводящих к по- 
явлению максимума Е внутри кристалла и к перемещению этого макси- 
мума к катоду, изложены в статье [2]. Они сводятся к следующему. 
Электрическое поле увеличивает вероятность высвобождения электронов 
с уровней прилипания в зону проводимости, а также вероятность запол- 
нения активаторных уровней электронами из валентной зоны. Рекомби- 
нация и перераспределение основных подвижных носителей заряда (в 
Са$ — электронов) приводят к тому, что отклонения от однородности поля, 
обусловленные неоднородностью кристалла или флуктуационными при- 
чинами, не релаксируют, а нарастают до тех пор, пока величина локаль- 
ной напряженности поля не ограничивается пробойными эффектами. 

В представлениях, развитых Бёром, содержится, как нам кажется, одна 
трудность. Опыт показывает, что после возникновения в кристалле об- 
ласти максимального поля эта область начинает перемещаться сквозь 
кристалл к катоду, но не доходит до него, а останавливается на некотором 
определенном расстоянии [1]. Вместо физического объяснения этого факта. 
вводятся два формальных условия — требование минимума общего со- 
противления кристалла и требование, состоящее в том, чтобы поле у 
катода оставалось меньше максимального поля В объеме. Настоящая 
статья посвящена рассмотрению этого вопроса и связанного с ним эффек- 
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та колебаний области максимального поля при постоянной разности по- 
тенциалов, приложенной к кристаллу [1]. Кроме качественного рас- 
смотрения нестационарных явлений, дан также расчет стационарного 
распределения электрического поля в твердом теле с локальными элек- 
тронными состояниями в предположении, что влияние поля преобладает 
над термическими эффектами (случай сильного поля). 


1. Влияние автоэлектронной эмиссии на кинетику перераспределения 
электрического поля 


Рассмотрим диэлектрик или, точнее, полупроводник с малой удель- 
ной проводимостью (например, при достаточно низкой температуре), 
помещенный в сильное электрическое поле. Предположим, что вследствие 
содержания примесей или дефектов полупроводник обладает преимуще- 
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Рис. 4. Распределение потенциала, напряженности Гполя ‘и плотности 

объемного заряда в момент возникновения процесса ионизации дефектов 

полем (а) и в стационарном состоянии (6): К — катод, 4 — анод, аи — 
границы области сильного поля; с — положение максимального поля 


ственной проводимостью одного рода. Для конкретности будем считать, 
что это — полупроводник п-типа. 

Пусть вследствие объемных неоднородностей, нарастания флуктуа- 
ций или каких-либо иных причин, в области аб (рис. 1) возникла напря- 


женность поля, значительно превышающая среднее значение Е. =— —. и 


существенно увеличивающая локальную вероятность перехода электро- 
нов из заполненных дискретных уровней в зону проводимости. Если бы 
такое сильное поле было создано извне равномерно во всем полупровод- 
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нике, оно не вызвало бы, очевидно, перераспределения объемных зарядов, 
а повлекло бы только изменение концентраций свободных и связанных 
электронов и дырок. В рассматриваемых условиях релаксация элек- 
тронов проводимости, создаваемых полем в области аб, будет происхо- 
‚дить не только вследствие рекомбинации, но и вследствие выведения их 
полем через границу 6. В сильном поле последний дрейфовый процесс 
будет играть существенную роль в кинетике изменения числа свободных 
электронов в области аб. В результате этого в области сб возрастет поло- 
жительный объемный заряд, что приведет к уменьшению напряженности 
поля Ё внутри сб и к увеличению Ё в области ас *, т. е. к смещению мак- 
симума Ё и всей области локализации сильного поля по направлению к 
катоду. 

Процесс перемещения области 46 к катоду, иллюстрируемый рис. 1, 
будет сопровождаться возрастанием поля в прикатодной области и, 
в частности, непосредственно у катода. Этот процесс должен прекратиться 
в тот момент, когда поле на границе металл— полупроводник достигнет 
значения —Ё\, соответствующего началу автоэлектронной эмиссии из 
катода. 

Действительно, причиной перемещения области сильного поля по 
направлению к катоду является превращение отрицательного заряда в 
положительный слева от с вследствие того, что ионизация примесей 
полем и дрейфовый уход электронов через сечение с не компенсируются 
поступлением электронов со стороны катода (через сечение а). Но с 
того момента, как поле у катода достигает значения —Ё\, кроме прежнего 
распределения токов, возникает ток автоэлектронной эмиссии из катода, 
приводящий к балансу ухода и прихода электронов в области сильного 
поля и к прекращению перемещения этой области сквозь полупроводник. 
Дальнейшее приближение области аб к катоду невозможно, так как вслед- 
ствие резкой зависимости тока автоэлектронной эмиссии из катода от 
напряженности поля поток электронов в область сильного поля со сто- 
роны катода превысил бы поток электронов из этой области на анод, что 
вызвало бы перемещение области аб в обратную сторону (к аноду). 

Рассмотрим теперь, что произойдет, если после установления стацио- 
нарного распределения поля увеличить разность потенциалов, прило- 
женную к полупроводнику. Вследствие увеличения поля на границе ме- 
талл— полупроводник возрастет ток автоэлектронной эмиссии из катода. 
В результате в области сильного поля нарушится баланс втекающего и 
вытекающего электронных потоков, причем приход электронов со сто- 
роны катода станет превышать их уход к аноду. Это вызовет перемещение 
области сильного поля от катода к аноду. Но перемещение области аб 
представляет собой процесс со сложной кинетикой. Вследствие зависи- 
мости вероятности высвобождения локализованных электронов от на- 
пряженности поля сдвиг области сильного поля должен повлечь за собой 
нарушение равенства чисел прямых и обратных переходов, изменение 
распределения электронов по состояниям и появление дополнительных 
диффузионных потоков. Следовательно, процесс перераспределения 
полей и объемных зарядов, вызванный изменением разности потенциа- 
лов (, может обладать заметным последействием, определяемым харак- 
теристическими временами процессов рекомбинации, диффузии и пр. 

'Обусловленная этими процессами запаздывающая часть изменения 
поля на катоде может привести к тому, что после того, как область силь- 
ного поля остановится, ток эмиссии из катода будет продолжать падать, 
баланс электронных потоков нарушится и область аб начнет перемещаться 


* Появление больших положительных значений (2) в ср вызывает резкое умень- 
шение отрицательного поля в этой области. Это приводит к уменьшению падения по- 
тенциала между сечением с и анодом, что (при постоянстве напряжения и между элек- 
_ тродами) влечет за собой рост поля слева от с. 
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обратно к катоду. Затем она пройдет положение стационарного режима, 
остановится на расстоянии, более близком к катоду, и вследствие нара- 
стания запаздывающей компоненты прикатодного поля и нового наруше- 
ния баланса потоков весь процесс начнется снова. 

Мы видим, что эффекты внутренней (вырывание электронов © локаль- 
ных уровней) и внешней (вырывание электронов из катода) автоэлек- 
тронной эмиссии и кинетика процессов перераспределения электронов 
между квантовыми состояниями и в объеме полупроводника могут при- 
вести к возникновению автоколебаний поля и объемного заряда, так как 
одному и тому же положению области максимального поля в полупровод- 
нике ‘могут соответствовать два разных значения тока автоэлектронной 
эмиссии из катода. Как видно из проведенного физического рассмотре- 
ния, период этих колебаний определяется характеристическими време- 
нами полупроводниковой кинетики, а не максвелловым временем релак- 
сации. 


2. Стационарное распределение сильного электрического поля 


‚Бёр моделирует монокристалл С45 зонной схемой твердого тела, 
содержащей локальные уровни двух типов [2]. При этом освещение крис- 
талла интерпретируется нё только как средство визуализации распреде- 
| ления поля, но и как физический агент, 
обусловливающий заполнение электрона- 
ми верхних уровней. Такая специализа- 
ция модели не представляется нам необ- 
ходимой для получения неоднородного 
распределения сильного электрического 
поля. Поэтому мы будем исходить не из 
конкретной зонной схемы сульфида кад- 
мия, а из схемы, отражающей только 
основные принципиальные представления: 
1) наличие локальных уровней в кри- 
сталле, 2) зависимость вероятности высвобождения электронов с ло- 
кальных уровней от напряженности поля, 3) эффект автоэлектронной 
эмиссии из катода при Е = —Ё.. | 
‚ Рассмотрим зонную диаграмму, изображенную на рис. 2, состоящую 
из зоны проводимости и донорных локальных уровней одного типа. Кине- 
тика электронных процессов в такой модели описывается уравнениями: 


\,— - и = — > — — у 


Рис. 2. Энергетическая диаграм- 
ма ‚кристалла 


д Еф 
9. — 7 } = а — т (У), 


пет (и 9, 
и 7 = ЧрпЕ + ЧР стаап, (1) 
у ам Е = “р 
РА 5 ) 


в = 9 ину); 


'` Здесь \,, уи п — соответственно концентрации доноров, электро- 
нов на локальных уровнях и электронов в зоне проводимости; аи 6 — 
вероятности выброса и захвата электрона дефектами в единице объема 
за единицу времени. ‘Остальные обозначения — общепринятые. 

Мы будем рассматривать стационарный случай (5: = ) при доста- 
точно низкой температуре, когда термодинамически ‘равновесная прово- 
димость, обусловленная тепловым высвобождением электронов с локаль- 
ных оуровнеи, достаточно мала. Последнее является необходимым 


РАВ 
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условием возможности создать сильные поля в полупроводнике. При 
макроскопических размерах кристалла и не очень больших значениях 


е: |Й : 
средней напряженности поля Ёер = — -_ плотность тока 7 = 0*. Запись 


условия малости тока в виде /—0 имеет различный смысл для областей, 
где существен ток диффузии и где этим током можно пренебречь: в пер- 
вом случае полный ток 7 мал по сравнению с парциальными токами 
диффузии и дрейфа (7 < /др^= — диф); во втором — малы как полный 
ток 7], так и его дрейфовая компонента 7др. - 

Вероятность выброса электронов из локальных состояний в зону про- 
водимости зависит от температуры и напряженности поля: а = а(Т, Е); 
при достаточно низкой температуре а =а (Е). 

Зависимость а (Е), обусловленная вырыванием электронов из дефектов 
электрическим полем, должна быть очень резкой. Апроксимируем ее 
функцией 
О при |[Е|< ВЕ, 


(2) 
со при |Е|>Е,, 


«в 


где Е, — критическое значение напряженности поля, при котором воз- 
никает интенсивное высвобождение электронов из дефектов (внутренняя 
автоэлектронная эмиссия). Из системы уравнений для стационарного 


режима **: 
ПЕ, 82 
ео, 
: м 
ИА ) 
1 -- Ь п 
а (Е) Е 
в О Ры 
аЕ 4 
т = 9 (р— п), } 


следует, что при вероятности ионизации дефекта, определяемой функцией 
(2), Е =— Е, будет максимальным возможным значением напряженности 
поля в полупроводнике, причем это значение может быть достигнуто 
только в одной или нескольких изолированных точках. Действительно, 
пусть при 2—2. —0 Е стремится к—Ё., возрастая по модулю. При этом 
аЕ 

4х |х,—0 
чение от нуля до у:, вследствие чего 


Ат 
=——т< 0. Но в точке х = р скачком изменяет свое зна- 


ы 
ах хо ку 


абы) 0. 


Для нахождения неоднородного распределения поля в пПолупровод- 
нике следует решать систему уравнений (3) слева (прикатодная область) 


‘и справа (прианодная область) от 2 =, при заданных условиях связи 


решений в особой точке 15. Значение 2 должно определяться из ре- 
шения задачи. 

Плоскость х = 2) представляет при такой постановке задачи область 

ы - 7 

сильной ионизации дефектов, в которой нельзя пренебречь членом зв 


в третьем уравнении системы (3) (область сб на рис. 1). При у, — 107 ем 3 


* Далее, для краткости плотности токов АЛ диф И Г будем называть просто то- 
ками. | 2 

** Рассматриваем одномерную ‘задачу и используем соотношение, Эйнштейна 
О/ и = ЕТ/4. р = у: — У-— концентрация дырок на локальных уровнях. 


г} 
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изменение напряженности поля АЁ — 108 У см" происходит на расстоя- 
нии 
зАЕ 


1 г. 491 


— 1075 см, (4) 


значительно меньшем расстояния Г, между электродами. Поэтому такой 
предельный переход к замене области сб плоскостью правомочен. Связь 
решений задачи в прикатодной и прианодной областях определяется 
заданием скачков напряженности и потенциала поля при х=х., т. е. 
заданием заряда и мощности двойного слоя в окрестности особой точки. 
Замечая, что изменение потенциала на расстоянии [ много меньше на- 
пряжения между электродами, задаем пограничные условия в особой 
точке в следующем виде: 


Е 5 ЛЯ И) Е кро = 0; 
ф |0 т ф [ко =0. (5) 


К обсуждению этих условий мы еще вернемся в дальнейшем В при- 
анодной области (х> 5х.) 


ф=0; Е=п=р=р=0. (6) 
Распределение концентраций носителей, плотности объемного заряда, 


парциальных токов и напряженности поля в прикатодной области опре- 
деляется уравнениями: 


ап 4 к роаей Ат ое 
А ах (7) 
4 й , ап 
р=0; р=— -. 91; др =9ипЕ; диф =аВ -.. 
Вводя потенциал Фи полагая ф|.— = 0, получаем 
ово 
о ОВ КТ 
пе (8) 


8С1 
где -5-рт-— Концентрация электронов непосредственно у катода (при 
1 = 0). Задача в прикатодной области сводится к решению уравнения 


аф 
4% _ С: #т 
Ир И (9) 


Первый интеграл этого уравнения позволяет выразить напряженность 
поля в функции от потенциала: 


Е=— = —Убет-- С, (10) 


Вторичное интегрирование дает распределение потенциала в ваде 
обратной функции х ($): 
ф 
И сить; 


Постоянные интеграции С; и С, и положение области сильного поля 
т определяются из условий: 


Е |= — —УС, С. не 6 Ел, 
Е|ь-о= — У Слет -- С, = — Ей, (12) 
и 
аф 
Фо = АН 
. У Сле ИТ +- С, } 


,. 
‚п 
о 
ь 


Влияние автоэлект ронной эмиссии на распределение сильных полей 


Проводя интеграцию в (11) и вводя измененные константы: 


Ве 
< Е «УС: ° 
приходим к следующей параметрической записи решения: 
Е = — си 5, 
аг 
ВА 


(+1) (2—1) ° 


причем параметром служит 


„= ет +1. 
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(13) 


(14) 


(15) 


Разрешая второе уравнение (14) относительно ф, находим распреде- 
ление потенциала между катодом и особой точкой х., соответствующей 


области ионизации примесей, 


ЗВ В. 
2КТ 2г 
ф ы 1 Д—х 
Ч ЗВ 
2г 


(16) 


Для удобства записи здесь вместо ^ введена имеющая размерность 


длины константа А: 


В =гШш УААЬ 
Ул — 1 
Из (16) находим распределение напряженности поля: 
= — г (И й Е ` 
ат 2г 


Условия (12) записываются теперь в следующем виде: 


| 


® 


че ебЬ р — Е\1, 


А Же 


4г РР 0? 
Ибн В. 
Вт ойТ 
В Нея ’ 
Сао 
2г } 


откуда определяются константы интегрирования: 


Е | 
СР ее —х’ | 
в АГ Ия И | 
ЧЁЕ1 г’ —х ИУе—1-И-—к Г 


и место локализации сильного поля: 


ре у па И —1+Ие-—»( х (е? — 1 И») 
опа ех (У -Уе-(Ухе-п+УИе-») 
Здесь 
Е? 
=; х —= |. ® 


(17) 


(18) 


(19) 


(20) 


‚ (21) 


(22) 
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Значение х, определяется величинами 0, Е и Е, и не зависит от 
размеров полупроводника Г, (расстояния между электродами). Неодно- 
родное распределение поля, обусловленное эффектами внутреннеи и 
внешней автоэлектронной эмиссии, может быть стационарным только 
при условии 


То (0, Е1, Е.) о Г. (23) 
“—=0,025 \У при комнатной температуре и == 0,01 У при температуре 


жидкого воздуха; поэтому экспоненту е0/Т можно считать гораздо 


> 72 2 
большей не только единицы, но и отношения ЁРо/Ё1. Это позволяет 
упростить выражения для г, А и Ху: 


ан 
№ 4Ё1 
4Е? 11 
а == М АТ п Е АЕ 5 24 
Ел ЧЁ1 Е — Е Е | (24) 
АУ 481 й 


и представить распределение потенциала, поля и плотности объемного 
заряда в прикатодной области (между катодом и местом локализации 
сильного поля) следующими формулами: 


ЗВ И че. а 
о 2 АТ Е — Е 

О = г на ве. 

5 и. > а 

ИЕ: Е? — Е ? 

а | Е | (25) 
Е = — Е! 04 [4 @— Е) -- п а : 
О — З=ЕТ. се? 5 р (Ц =— ЕЁ 1х) —|- в Е Е. ее Е | “ | 


Из выражений (24) и (25) следует, что объемный заряд и неодно- 
родное поле локализованы в малой окрестности области сильной иони- 
зации дефектов, причем расположение этой области относительно 
электродов зависит от приложенной разности потенциалов И и значения 
поля автоэлектронной эмиссии из катода Ё:, но практически не зависит 
от величины критического поля внутренней автоэлектронной эмиссии 
из дефектов В: 


5 — О/Е1. 


Физический смысл этого неожиданного результата состоит в том, 
что поле Ё— — В, локализовано в области большой плотности объем- 
ного заряда и, следовательно, больших значений А4Ё / 4х. Поэтому раз- 
личие в положении 1, для двух полупроводников с разными Ё, (но 
одинаковыми Ё;) мало: 

АЕо 


д -аЕ ах < о. 


(26) 


При 0 — 1000 У и Е, — 10 У см! х-— 10? см, что согласуется 
с экспериментальными данными Бёра [1]. 
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Заметим в заключение, что в том случае, когда положительный объем- 
ный заряд в области внутренней автоэлектронной эмиссии не создает 
полной экранировки поля, вместо (5) будут иметь место следующие по- 
граничные условия ($: < $ < #7) 


Е | то = — В. Е ро =— А»; | (27} 
ф | 2 фи; ф кро Е фэ. ] 


В прикатодной области сохраняется полученное выше решение, только 
во все формулы вместо (И войдет $ф:. Справа от 2 будет происходить 
снова возрастание поля с расстоянием, и если анод расположен доста- 
точно далеко, а (— ф. не очень мало, то поле может снова достичь 
значения — Ё, и создать вторую область ионизации дефектов. 

Я признателен проф. К. В. Бёру за сообщение результатов его иссле- 
дований и плодотворную дискуссию. 


Примечание 


После конференции задача о стационарном распределении поля и 
концентрации электронов в диэлектрике как для термоэлектронной, так 
и для автоэлектронной эмиссии была нами решена в общем виде без 
пренебрежения токовым членом в исходной системе уравнений. При авто- 
электронной эмиссии и при 2. <Г решение во всем диапазоне реаль- 
ных значений токов в диэлектриках имеет следующий вид: 


зв, 5—1) 
В (ш„, + — 1%) ' 


| ЕТ 
ф=2 я и 


у я“ авы, +1, 


отит) 7 2 


Е? А+ роны 
са. | пы 
о | 8вКТ на ар Ы Ее ое) О 1 5 (28) 
72 
Здесь 
эми 8т |1 | > 
т у о В, 
а 
вхЕ\ 1 Е + В в и то 
раю тот ВЕРЯИЕ (29) 
Ед -ув =. рые В 
их 
константы интегрирования. 
При токах, удовлетворяющих неравенству 
ь х в 
17| 20 < 5 №Ел, (30) 


решение (28) для ф и Е переходит в (25). Влияние тока на распределение 
концентрации электронов и в диэлектрике пренебрежимо мало в окрест- 
ности области сильного поля (5 == 2.) вдали от 5, а пе ИТ а 
1 
Физический институт им. П. Н. Лебедева 
Академии наук СССР 
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ТОКИ В ЩЕЛОЧНО-ГАЛОИДНЫХ КРИСТАЛЛАХ, 
ОБУСЛОВЛЕННЫЕ ЭМИССИЕЙ ЭЛЕКТРОНОВ ИЗ КАТОДА 
В СИЛЬНЫХ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПОЛЯХ 


Введение 


Механизм электрического пробоя твердых диэлектриков до настоя- 
щего времени является нерешенной проблемой, несмотря на значительное 
количество теоретических и экспериментальных работ. Если для полу- 
проводниковых кристаллов с небольшой шириной запрещенной зоны (крем- 
ний, германий) экспериментально установлено, что пробою предшествует 
размножение электронов, обусловленное ударной ионизацией, то для 
диэлектриков (щелочно-галоидные кристаллы, слюда, стекла и т. д.) 
более или менее вероятна ударная ионизация. Для диэлектриков до 
настоящего времени экспериментальное изучение электрического пробоя 
сводится в основном к исследованию зависимости электрической проч- 
ности от различных факторов (температуры, времени и т. п.). Величина 
электрической прочности может в какой-то мере являться характеристикой 
материала в том случае, когда образец совершенен, т. е. если имеется со- 
вершенный контакт между электродом и кристаллом, если кристалл не 
содержит микротрещин, натяжений и т. п. и если поле внутри кристалла 
однородно. 

Однако контроль выполнения этих условий весьма затруднен и в не- 
которых случаях невозможен, а поскольку все эти факторы оказывают 
влияние на измеряемую величину электрической прочности, сопостав- 
ление результатов эксперимента крайне затруднено. С другой стороны, 
сейчас уже совершенно ясно, что измерение только величины напряже- 
ния, соответствующего разрушению образца, не может. дать ответа на 
все вопросы, связанные с явлением электрического пробоя. Поэтому нам 
представляется целесообразным изучение процессов, которые могут про- 
текать в диэлектриках в сильных полях непосредственно перед пробоем, 
чему до сих пор не уделялось должного внимания. С этой точки зрения 
первым привлекающим внимание обстоятельством является зависимость 
тока, протекающего через диэлектрик в сильных электрических полях, 
от величины приложенного напряжения. 

Рядом авторов было установлено [1—3], что вольт-амперная кривая 
в сильных полях отклоняется от закона Ома (рис. 1). Так же было уста- 
новлено, что токи при этих напряжениях имеют электронный характер 
[4]. Однако до сих пор механизм возникновения этих токов оставался 
неясным, | 

В работах Хипнеля [5] было высказано предположение, что в силь- 
ных полях начинается эмиссия электронов из металла в диэлектрик. Так как 
работа выхода из металла в кристалл должна быть меньше, чем из металла 
в вакуум, то эмиссия электронов может начаться при полях, много мень- 
ших, чем. 107 У см- 1. 

Явление в целом можно представить в следующем виде. Когда поле 
у катода достигает некоторой определенной величины, электроны в боль- 
шом количестве пересекают потенциальный барьер и входят в кристалл. 


| 
| 
| 
] 


} р 
‚3 
‹ 


Часть этих электронов захватывается дефектами и образует у катода 
отрицательный объемный заряд, который уменьшает поле у катода и 
ограничивает эмиссию. Если бы тепловое освобождение электронов из 
дефектов отсутствовало, то ток в стационарном состоянии был бы равен 
нулю. При наличии теплового возбуждения элект- 
ронные токи будут накладываться на обычный /.10*А 
ионный ток и вызовут отклонение вольт-ампер- 6 
ной кривой от закона Ома, что и наблюдается на 
юпыте. Если предложенное объяснение правильно, 
то очевидно, что при наложении на кристалл 
одиночного пилообразного импульса напряжения 
импульсный ток должен в значительной степени 
отличаться от стационарного тока. Если продол- 
жительность импульса такова, что поле к кон- 
цу импульса остается практически неискажен- 
ным, то зависимость тока от напряжения должна 
соответствовать формуле Фаулера — Нордгейма д 
или Зинера для эмиссии электронов из катода. ый ри 
Импульсные токи должны либо совсем не зави- т 
сеть от температуры, либо зависеть слабо. На ты р ее 
постоянном напряжении электронный ток 0бу- ля в; монокристалле 
словлен тепловым освобождением электронов с | КС [4] 
уровней захвата. По абсолютной величине этот 
ток не может быть велик (что и наблюдается на опыте), а его темпера- 
турная зависимость должна быть сильной. 

В настоящей работе исследовались токи в диэлектриках в сильных 
электрических полях в зависимости от длительности приложения напря- 
жения и температуры. 
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Эксперимент 


Нами была собрана установка для измерения токов проводимости в 
диэлектриках на импульсах [6]. Использовались пилообразные импульсы 
длительностью от 50 до 1000 мксек и амплитудой до 10 КУ. Емкостные 
токи компенсировались измерительной схемой, 
а импульс тока проводимости, соответствую- 
щий данному импульсу напряжения, записы- 
вался при помощи катодного осциллографа. 
Измерения производились на одиночных им- 
пульсах, а также на периодических с часто- 
той следования 50 Н2. При емкости образца 
15—25 рЕ чувствительность установки была 
равна 10-7 А мм". 

„ Объектом исследования служили монокри- 
сталлы КВг. В пластинках монокристалла тол- 
щиной 4—5 мм высверливались цилиндриче- 
ские лунки диаметром 7 мм. Толщина образца 
на дне лунки была равна 0,1 —0,2 мм (рис. 2). 
После изготовления образцы промывались в 
бензоле и отжигались при температуре на 50° 
Рис. 2. Образец кристалла НИЖе температуры плавления с последующим 

с электродами медленным охлаждением — 0,5 град мин *. Часть 

образцов обрабатывалась ультразвуком в вод- 

ном растворе КВт. Электроды наносились испарением металла в вакууме 

(3—5) х 10-6 мм рт. ст. Перед нанесением электродов в вакууме по- 

верхность образца очищалась газовым разрядом. Большинство экспери- 
ментов было проведено на образцах © золотыми электродами. 
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Следует отметить, что при измерении на импульсах способ нанесения 
электродов имеет еще большее значение, чем при измерении на пос- 
тоянном напряжении. Если электрод неплотно прилегает к поверхности 
образца и имеются островки воздушных включений, то при наложении 


Рис. 3 Рис. 4 


Рис. 3. Осциллограмма тока для образца с напыленными золотыми электродами без 
предварительной обработки 


Рис. 4. Осциллограмма тока для образца с напыленными золотыми электродами. 
Поверхность обрабатывалась в вакууме газовым разрядом 


импульса напряжение будет распределяться обратно пропорционально 
диэлектрическим проницаемостям и на воздушной прослойке может быть 
достаточным для пробоя. Пробой прослойки вызывает мгновенный импульс 
емкостного тока. 

При большом количестве пробоев измерение тока по осциллограмме 
становится практически невозможным. Влияние способа нанесения элек- 
тродов на вид осциллограмм ил- 
люстрируют рис. 3, 4 и. 

Нами были измерены токи в 
кристаллах в полях от 10% до 
6 х 105 У см-*, при температурах 
от 20 до 200° и при длительности 
импульса от 100 до 1000 мксек. 
Были произведены две серии из- 
мерений: измерение тока при по- 
даче на образец периодических 
импульсов и измерение тока в 
тех же условиях, но при подаче 
Рис. 5. Осциллограмма тока для образца одиночного импульса. При изме- 
т напыленными золотыми электродами. рении на одиночном импульсе 

оверхность обрабатывалась ультразвуком 
в растворе КВт подразумевалось, что до подачи 
импульса напряжение к образцу 
не прикладывалось в течение длительного промежутка времени (3—4 часа). 

На рис. 6 и 7 показаны осциллограммы тока при сравнительно низких 
напряженностях поля при длительности импульса 100 и 1000 мксек, при 
температуре 150° для одного и того же образца. Осциллограммы имеют со- 
вершенно различный вид. При длительности импульса 100 мксек форма 
импульса тока почти повторяет форму импульса напряжения, в то время 
как при 1000 мксек ток имеет максимум. Абсолютные значения тока при 
большей скорости подъема напряжения больше, как это можно видеть из 
тех же осциллограмм. Ни значение тока, ни форма кривой не зависят 
от того, производилось ли измерение на одиночном импульсе или на 
повторяющихся. 

На рис. 8 показана зависимость импульсной электропроводности 
кристалла при низких напряженностях поля от температуры ш © = 


| 
з 


ве. 
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—/(4/Т). Для сравнения там же приведена зависимость проводимости КВт 
от температуры, снятая на постоянном напряжении. Как видно из рис. 8, 
обе прямые параллельны. 

Зависимость импульсной проводимости от длительности импульса, 
а также характер температурной зависимости позволяют предполагать, 
что в первый момент включения 
напряжения происходит зарядка 
границ областей неоднородностей 
внутри кристалла, а также при- 
электродных слоев. Ток носит 
ионный характер, как и при по- 
стоянном напряжении, а разница 
в абсолютных значениях обуслов- 
лена различием в распределении 
поля внутри образца. 

При измерении на периодиче- 


артина © ест- 
т ьо8х картин ут Рис. 6. 1 — Осциллограмма тока при на- 


венно не изменяется при УВелИ- пряжении на образце в конце импульса 
чении напряженности поля почти 800 и длительности импульса 100 мксек; 


до пробивной. На рис. 9 пред- 2 — градуировка 
ставлена зависимость тока от на- 
пряжения для длительности импульса 100 мксек при температуре 150°. 
Как видно из рисунка, ток почти следует закону Ома. Токи так же зави- 
сят от температуры, как и в области низких напряженностей поля. 
Повторяемость результатов измерения для одного и того же образца 
соответствует предполагаемым ошибкам измерения. | 

Совершенно другие результаты были получены, когда к образцу 
прикладывался одиночный импульс напряжения. На рис. 10 показана 
осциллограмма тока, соответствующая максимальной напряженности 
поля 4. Хх 105\см-!, длительности импульса 100 мксек и температуре 150°. 
Как видно из осциллограммы, при некоторой напряженности поля наб- 
людается резкий рост тока. При 
напряженности поля 4 Хх 105У см-* 
ток через образец достигает вели- 
чины 0,8.10-3А, превышая на не- 
сколько порядков ток ионной про- 
водимости. При подаче на обра- 
зец ряда одиночных импульсов 
ток постепенно затухает и после 
15—20 импульсов осциллограмма 
тока по своему характеру и абсо- 
лютным значениям тока не отли- 
чается от осциллограмм, получен- 


ных на повторяющихся импуль- 
Рис. 7. 1— Осциллограмма тока при на- —сдх, 


пряжении на об азце в конце импульса 
у 800 У и а импульса По прошествии некоторого до- 
1000 мксек; 2 — градуировка вольно значительного промежутка 


времени (около часа) после прило- 

жения ряда импульсов первоначальная картина до некоторой степени вос- 
станавливается, т. е. наблюдается резкий подъем тока на осциллограмме. 
Осциллограмма тока, соответствующая длительности импульса 1000 

° мксек, показана на рис. 11. Здесь, также при определенной напряжен- 
ности поля, начинается рост тока, но затем ток переходит через максимум 

| и спадает до величины, лишь немного превышающей ионный ток (рис.11, 
вверху). На рис. 44 (внизу) представлена осциллограмма тока, соответству- 
ющая второму импульсу напряжения на образце. Максимум тока также 
в место, но выражен крайне слабо. 


Токи в нелинейной части кривой Г = (0) увеличиваются © ростом 
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температуры, однако увеличение это не выражается какой-либо простой ма- 
тематической зависимостью. В таблице приведены результаты измерения 

для четырех образцов при различных температурах. Как это видно, за- 

висимость от температуры носит не- 

регулярный характер, и во всяком 

случае она значительно слабее обычной 

экспоненциальной зависимости ионной 

электропроводности кристалла. 


100 200 700 400 Е КИсм`* 


Рис. 8 | Рис. 9 


Рис. 8. Зависимость проводимости от температуры: 1 — импульс 100 мксек.; 2 — по- 
стоянное напряжение 


Рис. 9. Зависимость тока от напряженности поля при 150° и импульсе 100 мксек 


В заключение следует отметить, что характерной особенностью изме- 
рений тока на одиночных импульсах в области нелинейности является 
плохая воспроизводимость результа - 
тов измерений даже для одного и 
того же образца. Результаты измере- 
ний могут отличаться в 2 —1,5 раза 
при одних и тех же условиях опыта. 
Лучшее совпадение результатов из- 


Рис. 10 Рис. 11 


Рис. 10. 1 — Осциллограмма тока при Е = 400 КУ см-! и импульсе 100 мксек; 
2 — градуировка 


Рис. 11. Осциллограммы тока при импульсе 1000 мксек: для первого импульса (вверху), 
для второго импульса (внизу) 


мерений было получено на образцах, обработанных ультразвукомв рас- 
творе КВт. В этом случае даже измерения на разных образцах не дали 
расхождений, больших, чем в 1,5 таза. 


г 
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Ё жи 


постоянном напряжении ток по 
абсолютной величине равен 10`? А, 
при измерении на импульсах он 
достигает необычно большого для 
КВг значения 103-10“ А при 
напряженностях поля. 
Уменьшение тока при ‘увеличении 
длительности или многократном 
приложении импульса напряжения 
свидетельствует о том, что в про- 
цессе протекания тока в кристал- 
ле образуется объемный заряд, ко- 


тех 


Выводы 


Приведенные выше результаты исследования показали, что зависимость 
тока от напряжения в сильных электрических полях при импульсном напря- 
жении существенно отличается от таковой при постоянном напряжении. 
В то время как при измерении на 


же 


Зависимость тока от температуры’ ' 


Т, ВА. 
№ об- | Е - 10-1, 
ааа Ум Пс | 10° | 150° | 200° 
50 | 27 па |1 а 
84 3,25 — 22 | 244 500, 
84 3,25 — — | 200 274. 
84 3,15 — 102 — 1435, 
85 6 150 | 460 11900 — 
94 3,2 — |273 |420 | 1090 


торый ослабляет поле в области, где создаются дополнительные носители. 
тока, и тем самым отраничивает ток. 

Таким образом, полученные экспериментальные данные подтверждают 
предположения, высказанные в первом параграфе статьи. 

При некоторой напряженности поля электроны эмитируются в кри- 
сталл и обусловливают значительный ток, наблюдаемый на опыте. Так 


как концентрация дефектов в кристаллах, 


очевидно, не превышает. 


1015 см3 и поле достаточно сильное, можно думать, что сдвиг этих 
электронов велик — порядка 107? см, т. е. соизмерим с толщиной образца. 
При этом условии за время импульса 10 сек лишь незначительная 
часть электронов оседает на дефектах, и поле в кристалле остается 
неискаженным. Это подтверждается тем обстоятельством, что при подаче 
второго и даже третьего импульса длительностью 104 сек при сравни- 
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Рис. 12. Зависимость шп ра от 


Е 
Е 


при различной температуре 


тельно небольших, протекающих через об- 
разец токах величина тока почти не ме- 
няется. Если это так, то зависимость тока 
от напряженности поля должна удовлетво- 
рять уравнению холодной эмиссии При ис- 
пользовании выражения Зинера для*вероят- 
ности перехода через потенциальный барьер 
уравнение для плотности тока будет иметь. 
вид: 


гдееи т — масса и заряд электрона, а — по- 
стоянная решетки, ф — работа выхода из ме- 
талла в кристалл, ЕЁ — напряженность элек- 
трического поля. 

На рис. 12 представлена зависимость. 


1 1 
п а = 7(=) для одного из образцов при раз- 


личных температурах. Экспериментальные точки хорошо укладываются на 
прямые. Работа выхода, подсчитанная по наклону прямой, равна 0,6; 0,38 и 
0,3 еУ для температур 26, 90 и 150°, соответственно. Обработка боль- 
шого количества осциллограмм показала, что работа выхода несколько. 


изменяется от образца к образцу и даже от опыта к опыту для одного и 
того же образца. Однако уменьшение работы выхода с ростом температуры 


наблюдается во всех случаях. 
Полученные значения работы выхода значительно ниже ожидаемых 
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из теоретических соображений. Работа выхода из золота в кристалл КВт, 
вычисленная как разность между наименьшим значением энергии элек- 
трона в зоне проводимости кристалла и работой выхода из металла в 
вакуум, равна 4 еУ [7]. Однако присутствие диэлектрика на границе ме- 
талла может изменить свойства поверхности (например, образование 
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Рис. 13 Рис. 14 
1 4 
Рис. 13. Зависимость п 5 от-” при 200° для различных образцов при импульсе 
200 мксек 


1 
Рис. 14. Зависимость п -рз от - при импульсе 100 мксек 


одноатомного слоя из атомов одной из компонент кристалла). Поэтому 
величину 4 еУ нельзя рассматривать как единственно возможную. 

С другой стороны, можно думать, что поле на границе металл — ди- 
электрик отличается от среднего расчетного (разность потенциалов, де- 
ленная на толщину кристалла) за счет неровностей поверхности или 
образования ионных объемных зарядов. Таким образом, вопрос о вели- 
чине истинной работы выхода из металла в кристалл пока остается от- 
крытым, 

Я 1 

На рис. 13 показана зависимость ш з = Г #2) для длительности 
импульса 200 мксек, а на рис. 14 — для 100 мксек, но при ббльших токах, 
протекающих через образец. И в том, и в другом случае кривые имеют из- 
лом: наклон уменьшается к концу импульса. Следует предполагать, что 
при больших значениях тока и больших длительностях импульса в крис- 
талле уже начинается формирование объемного заряда, который огра- 
ничивает рост тока, что и оказывает влияние на ход кривых рис. 13 и 14. 

Характер температурной зависимости тока в нелинейной части вольт- 
амперной кривой позволяет думать, что она обусловлена не природой 
тока, а является следствием побочных причин. Наиболее вероятной при- 
чиной этого, очевидно, является несовершенство контакта между поверх- 
ностью кристалла и электродом. Принятые предосторожности (высо- 
кий вакуум при нанесении электродов, очистка газовым разрядом по- 
верхности кристалла, промывка кристалла в растворе после обработки) 
не могут гарантировать полного отсутствия промежуточного слоя между 
электродом и кристаллом. Плотность этого слоя может меняться © тем- 
пературой и изменять величину работы выхода. Наличие промежуточного 
слоя, а также неоднородность поверхности образца, очевидно, должны 
привести к разбросу экспериментальных значений тока, что и наблюда- 
ется в действительности. 
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Из рассмотрения рис. 9 видно, что при температурах 100--200° ток в 
сильных полях, измеренный при наложении на образец повторяющихся им- 
пульсов, почти следует закону Ома.В то же время в работе Вальтера и Инге[2] 
было показано, что при постоянном напряжении при этих температурах за- 
висимость тока от напряжения сильно отклоняется от закона Ома. Это рас- 
хождение может объясняться следующими причинами: во-первых, ион- 
ный ток в кристалле при импульсном напряжении превышает устано- 
вившийся ток в несколько раз и, следовательно, сглаживает зависимость 
от поля, обусловленную электронным током; во-вторых, при `повышен- 
ных температурах и длительно приложенном напряжении токи могут 
разогревать образец и, следовательно, сделать зависимость тока от 
напряжения более сильной. 

Автор пользуется случаем поблагодарить Г. И. Сканави за проявлен- 
ный интерес к работе и совместное обсуждение результатов. 
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ЗАВИСИМОСТЬ ТОКА В МОНОКРИСТАЛЛАХ КВьг ОТ 
ТЕМПЕРАТУРЫ И НАПРЯЖЕНИЯ В ПРЕДПРОБИВНЫХ ПОЛЯХ 


В работе.[1] было показано, что при наложении на образец КВт оди- 
ночного импульса напряжения через кристалл протекают значительные 
токи (10-3—10-* А), на несколько порядков превышающие токи, которые 
можно наблюдать при постоянном напряжении при тех же напряжен- 
ностях поля. Это обстоятельство подтверждает гипотезу автоэлектрон- 
ной эмиссии из катода в кристалл в сильных полях. 

В настоящей работе будет показано, что при постоянном напряжении 
ток через кристалл КВт обусловлен тепловым освобождением электронов 
в области объемного заряда. 


Физика явления и расчет 


Явления, происходящие в диэлектрике при наложении высокого на- 
пряжения, можно представить себе следующим образом. До некоторой 
напряженности поля у катода через диэлектрик идет ионный ток. При 
Е > Екри' начинается холодная эмиссия электронов из катода в диэлек- 
трик. Если в диэлектрике есть один или более уровней захвата, то элек- 
троны, осевшие на ловушках, образуют пространственный заряд, кото- 
рый снижает поле у катода и, таким образом, препятствует дальнейшей 
эмиссии. Если электроны освобождаются с уровней захвата термически, 
ток через кристалл будет определяться условиями их освобождения, т. е, 
глубиной уровней. Обычно считают, что в случае наличия одного уровня 
захвата ток пропорционален квадрату напряжения [2, 3]. Однако наши 
экспериментальные данные, как будет показано ниже, не согласуются 
с этим предположением. | 

Если же в кристалле имеется спектр уровней захвата, картина до- 
полняется рядом существенных черт. При повышении напряжения, 
конечно, в кристалл будет входить дополнительное количество электро- 
нов, т. е. будет расти пространственный заряд. Но, кроме того, рост 
концентрации захваченных электронов приведет к повышению уровня 
Ферми, т. е. к заполнению более близких к зоне проводимости уровней 
захвата. Тем самым термическое возбуждение электронов облегчается, 
и зависимость тока от напряжения должна быть более сильной, чем в 
случае одного уровня определенной глубины. Покажем это. 

На рис. 1 изображено расположение энергетических уровней за по- 
тенциальным барьером. Мы будем считать, что в кристалле установилось 
квазистационарное состояние. Подобная модель диэлектрика разобрана 
в работе Роуса [2] для случая, когда между диэлектриком и металлом 
существует омический контакт, и для 1 = Г(У) получена приближенная 
формула. Ниже будет показано, что более точную формулу можно полу- 
чить, исходя из основных уравнений поля. | 

Пусть &(5) — дно зоны проводимости, &,(7) и &.(т) — уровни энергии, _ 
между которыми расположены ловушки; Р(2) — уровень энергии, ниже 
которого ловушки заполнены электронами (квазиуровень Ферми). Будем 
предполагать, что ловушки располагаются равномерно в интервале &,— 
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6»; число их, приходящееся на единицу объема и единичный энергети- 
ческий интервал, обозначим через Ме. 

Для того чтобы найти ток через диэлектрик, протекающий при нало- 
жении сильного поля, строго говоря, надо решать кинетическую задачу. 
Но мы пойлем по более простому пути, используя систему уравне- 
ний, аналогичную той, которая применяется в феноменологической тео- 
рии полупроводников. 

Для стационарной задачи система уравнений имеет вид: 


7=етЕ —е р “^; (1) 
аЕ 4 
а: =-= п пи); (2) 

—Ё 
1 — МФ ехр (— ры ) - (3) 
Мо 
па М. 4 
я ( ЕТ Я Рис. 1. Схема энергетических 


уровней 


Здесь п — плотность электронов в зоне проводимости, пле — ПЛОТ- 
ность электронов, находящихся на ловушках; | — подвижность, 2) — коэф- 
фициент диффузии, е < О — заряд электрона, ЕЁ — квазиуровень Ферми, 

2пт,КТ 8/2 ,. 
Мо а — эффективная плотность состояний в зоне проводи- 
Х 


\ 


мости. 
Выразим Р (5) через п„ (2), используя (4): 


г № 1-48 
©((х) ехр | р ) - 1 
Хх [№ | -- ехр (=) — № Е -- ехр (- н®*)]| : (5) 


Если РГ — 6: > АГ, то даже в самом неблагоприятном случае, когда 


ехр (- =] —1, можно написать: Е 
пл (2) = № (Е — &,). (6) 
Если ехр (- 2—8!) < 1, то точность соотношения (6) увеличивается. 


Подставив (6) в (3), получим 


к. сч п. (=) 
п = М№фехр А -^ = М, ехр | г | (7) 
где 
Дб =6— 61, № = Мыюехр(— 18) ‚ Пе ИМ ле КР. 


_ Из (7) можно выразить пз(х) через п и подставить в уравнение 
Пуассона (2). Будем предполагать, что 


пл > п. (8) 
5* 
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‚ Тогда получим: 


аЕ _ 4те ВЕ 
И 


Пренебрежем в соотношении (1) током диффузии по сравнению с то- 
ком проводимости (обоснование этого пренебрежения будет дано ниже) 
и выразим и через ток 7 и поле Е. Уравнение Пуассона принимает вид: 


4Е —4те 7 

Рио о (9) 
4пепо 
Вводя обозначения 


== В (< 9) м тя — с, мы можем записать 
(9) в следующей форме: 


аЕ 
ое =Вш =. (10) 


Нам надо получить соотношение, связывающее экспериментально 
наблюдаемые величины, т. е. получить аналитическое выражение для 
7 =7 (У). Точное соотношение можно получить путем графического интег- 
рирования ‘уравнения (10) с учетом граничных условий. Мы такое 
интегрирование проводить не будем, а попытаемся получить приближенную 
связь между 7 и И при некоторых упрощающих допущениях. 

Проинтегрировав (10) от 0 до х, получим: 


5. аЕ 
и: Вх. (11) 
Е (0) т -Е- 


Интегрируя по частям, получим для левой части (11): 


о о |. 
а (ы х и Е Се 
о Е Е (=) Е (0) , Е (=) Е (0) 
С Е 
+2} (12) 
Е() а 
Е 
При помощи соотношений 
1 
Е (х) аз _ У 
ее г Е в. 
р Е (=) Е (а) 
И 
\ Е (х) ах р У бе] 
0 10? С ] 12 ь. , 
Е (х’) Е (а’) (а<а’) 
получим 
ГЕ(х) 
ИЕ у ва У а 
6 ЕЮ) Ш ГИС: п ВВ (= с аа | 
кв, Е (а) Е (0) Е (а) Е б) | 
1 Е(х) р 
42 \ \ ры (13). 


оба бе 


ре. 
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После перегруппировки членов в (13) будем иметь: 


Е УЕ (01 
т а -Ф, (14) 
О ТЕ 1 
тде 
Е. | 
т —— и "ее НИ и — НО = 
Е 30 30 
ГИ: 
РИ Вох Е, "вЫ +20 ыы. 5) 
1 0 >) 113 — 
Е (а) О Е 
п 
Е 
Ор Ц 4 ЕС \ 
Ее ОЕ, 
{< ]п2 Се 
_| У-8®Е Е) т Е (а) 427-81 
И ВА а Е: ПА Са 
Е (@°) Е (а) Е (0) ЕЙ 


Ш——- з а 
если Ш —- = т < Я ‚ Т. е. абсолютная величина электрического поля 


увеличивается от Ок [. Заметим, что второй член в квадратных скобках 
не может быть больше первого: 


д; 
т 

Е (а') 

== 1 пани 
3: ] 02 х 


[Ел (5 > №5). 


Е (0). 


Для того чтобы можно было пренебречь ф по сравнению с первым 
членом в (14), достаточно, чтобы выполнялись следующие неравенства 


Кии: (16) 
Е ОИ 80 
б 
т 
ось, _ ПЕ@) 
я 1|> 1 г . (17) 
Е (0) 


Можно также получить более слабые неравенства, но зато более 
удобные для оценки: 


1 1 


ео, (18) 
Шт) (а) 112 Е (и) 
трей 
И В 
о — 1|> 1 О (19) 
Е (0) 


Если неравенства (16) и (17) выполняются, то мы получаем 


—Е (0)1 2 
У (0) =>. (20) 


Е (а) 
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Отсюда находим: 
р А У — ей (0) 1 

Е ох] — =. Еь О (24) 
где 


© . у 
= дер й , Е (а) —--. (22) 


При выводе (21) мы пренебрегали током диффузии по сравнению с 
током проводимости. Посмотрим, можно ли это делать. Оценим ток диф- 
фузии: 

пт 
И. 
7а ба, 
используя значения плотности п и поля ЕЁ, полученные без учета 7а. 


Если /а <], то током диффузии действительно можно пренебречь. 
При помощи соотношения Эйнштейна 


ер = вАТ 


получим 


(мы считаем, что в применяемых на эксперименте полях | не зависит 
от поля, и соотношение Эйнштейна справедливо). 


Подставляя в ]а П = Е, а также используя (9), получим: 


г 4в  тЁТГ ое 
а 
Таким образом, должно выполняться 
4  тКТ а ем. 


РН Е 


Подставляя в это неравенство значения величин, полученные на опыте, 
найдем, что | 


4" тЁТ б а 
РО ш-р- 40 } 


Следовательно, неравенство /а << 7 вынолняется.- Таким образом, при 
наличии спектра ловушек ток зависит и от напряжения и от темпера- 
туры экспоненциально. | 

Е (0) можно получить, приравнивая ток через кристалл к току Зинера, 
т. е. полагая 

к езЕ? т?таф? 
фе то ехр (— Е т (23) 
где а — постоянная решетки, ф — работа выхода из металла в кристалл. 

В формуле (21) условиями на границе металла и диэлектрика опре- 
деляется член Ё (0); таким образом, именно он, очевидно, зависит от 
работы выхода из катода в кристалл. Однако, как уже было предполо- 
жено ранее (см. неравенство (18)), Е (0) [==7Т. При достаточно больших 
напряжениях это условие будет, очевидно, соблюдаться. Ток Зинера 
столь сильно зависит от величины поля в области потенциального барьера, 
что достаточно очень небольшого изменения этого поля для того, чтобы 
условие непрерывности тока было соблюдено. Отсюда следует, что работа 


выхода не может заметно сказываться на величине тока. ; 
Сравнивая (9) с (21), мы видим, что е 

мы, 1 [7 —еЕ (0) П { 

Е (а) — ехр И" г. (24) } 


Условия (18) и (19) выполняются при |с| > | Е (а)|. Для этого 1 ие 


МАЗ. 
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должна быть очень малой величиной и 7 должно значительно превосхо- 
дить Е (0)1. Можно оценить 1, используя (24). Пусть 


{ [еУ — еЁ (0) И >5ЕТ. (25) 
При У =4АКУ получим для “\, учитывая, что Е (0) 17, 
010: (26) 


Это дает для плотности уровней захвата при { = 0,015 см Ме = 10%. 

Мы видим, таким образом, что формула (21) применима в тех случаях, 
когда напряжения достаточно высоки, а концентрация уровней захвата 
не очень велика. 


Методика и обсуждение основных результатов эксперимента 


Для того чтобы получить явление в наиболее чистом виде, необходимо, 
очевидно, произвести измерения в условиях, когда ионный ток мал, т. е. 
при пониженных температурах. Так как измеряемые токи могут быть 
очень малы (порядка 10-1*А), нужно было соединить высоковольтную 
установку с весьма чувствительной измерительной частью, предусмотрев 
при этом охлаждение образца. Нами была собрана электрическая схема 
Барта чувствительностью 5.10-ВА/дел; высокое напряжение подава- 
лось от сухих батарей и могло изменяться секциями по 9300—1200 У до 
10 КУ; температуру можно было менять от комнатной до —150°. 

При такой чувствительности схемы наибольшие трудности были свя- 
заны с устранением чрезвычайно слабого коронирования в высоковольт- 
ной части и поляризации крепежных деталей в измерительной камере. 
Следует отметить, что только применение фторопласта помогло избавить- 
ся от помех, связанных © поляризационными эффектами. 

Методика изготовления образцов описана в работе [1]. На образцы 
дополнительно наносилось охранное кольцо, которое при измерениях 
заземлялось (рис. 2). Чтобы исключить влияние влажности, образцы 
просушивались в термостате при 200° в течение 6—8 час. Затем они за- 
ливались при 140° в специальной чашке из фторопласта кремнеоргани- 
ческой жидкостью калорией-2, которая имеет весьма хорошие диэлек- 
трические характеристики и не гигроскопична. Для проверки были про- 
изведены контрольные измерения / = Г(И) в вакуумной камере, которые 
привели к таким же результатам. При первых же измерениях было 0б- 
наружено, что ток через образец зависит от величины высокого напря- 
жения, которое прикладывалось к нему ранее. 

На рис. 3 приведены кривые зависимости тока от времени для различ- 
ных случаев. Следует отметить, что первоначальная величина тока не 
восстанавливается даже после нагревания образца. Природа этого явле- 
ния точно не выяснена, но можно думать, что она объясняется электри- 
ческой очисткой образца от примесей, имеющих небольшую энергию ак- 
тивации. 

Учитывая это, для получения устойчивых результатов мы произво- 
дили перед измерениями тренировку образцов. Прежде всего к образцу 
прикладывали напряжение 6,5 КУ, и, если он не пробивался, его зали- 
вали калорией-2 по способу, указанному выше. Затем на час—полтора 
на образец снова подавалось 6,5 КУ, далее следовал прогрев до 80°, после 
чего образец был готов к измерениям. 

Зависимость тока от напряжения снималась в интервале температур 
—50°-: + 24°. На рис. 4 приведена типичная кривая (2 = 0°). Из рисунка 
видно, что при любом У можно представить 1 = 1 (И) в виде 


= ай Е Тнелин» 


где &х определяется по наклону линейной части, которая относится к 
ионному току, в данном случае нас не интересующему. 
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Рис. 2. Разрез измерительной камеры: 1 — образец; 2 —"чаш- 
_ка из фторопласта; 3 — металлическая оправка, при помощи 
которой заземляется охранное кольцо образца; 4 — высоковольт- 
ный ввод; 0 — сеточный вывод; 6 — стальные экраны; 7 — 
шайбы из фторопласта; 8 — шайбы из плексигласа; 9 — вывод 
термопары; 10 — система охлаждения; 11 — сосуд Дьюара; 12 — 
стальной корпус, в который вмонтирована электрометрическая 
лампа и измерительные сопротивления; 13 — переключатель 
диапазонов измерения; 14 — вывод измерительной схемы; 15 — 
кварцевая трубка; 16, 17 — заземление 


Все приведенные в дальнейшем изложении кривые относятся К Шнелин. 
Зависимость 1 [нелин = /(И) для разных температур приведена на 
рис. 5. Мы видим, таким образом, что Гнелин = /(/) довольно хорошо 
описывается  экспоненциальной функцией. Для сравнения на рис.я 6 


приводится зависимость У Тьелин" = Г(Т).} 
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Рис. 3 Рис. 4 


напряжения 13 


Рис. 3. Зависимость тока от времени: 1”и 4 — высокое напряжение приложено к 


образцу впервые; 2 и 5 — два совпадающих повторных измерения; 


З3иб— два сов- 


падающих повторных измерения после приложения к образцу напряжения 7,5 КУ 
Рис. 4. Зависимость тока от напряжения при # = 0°С 


1/2 
/Т-10°.А / 


Рис. 5 Рис. 6 


Рис. 5. То же, что на рис. 4. Экспериментальные точки соответет- 
вуют измерениям на одном и том же образце: 1 — при 20°; 2 — 


при 0°; 3 — при — 50° 
Рис. 6. Зависимость |/Тнелин 9Т напряжения | 


По наклону прямых 1© [нелин = 1 (У) можно определить \экоп (см. таб- 
лицу), а при помощи оке рассчитать концентрацию ловушек М№ле. 
Мы видим, что значения {экс ПО порядку величины довольно хорошо 
согласуются с оцевкой по формуле (26). Величина “ несколько зависит 
от температуры (рис. 5) и в небольших пределах изменяется от образца 
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к образцу (рис. 7), причем эти изменения носят довольно случайный 
характер. Это можно объяснить тем, что концентрация уровней захвата 
изменяется с температурой и зависит 
от образца. 


(91+/2 


2 4 6 1. КИ 
Рив Рис. 8 
Рис. 7. Зависимость 12 Ги = (У) для трех образцов при темпера- 


туре 0°. Цифры на кривых означают номера образцов 


Рис. 8. Зависимость тока от температуры при постоянном напряжении 
для одного образца 


На рис. 8 приведена зависимость 18 Гнелин = /(1/Т). Точки хорошо ло- 
жатся на прямую. По наклону этой прямой мы определяли энергию 
активации А. Она равна примерно 


а 
Значения Тонсп И Ме при различных 1 У и несколько изменяется от 


ры образца к образцу. Подставляя в 

к (21) экспериментально найденные зна- 

Ь °С | Уонсих10* | о х 10| Мле.х10* ^ чения Чэки и Аф, а также = 
—=10 см Г сек 1 М од, ВЕ 

—= 105 У см" Г=дАх 103У и[1= 

20 2,3 9,2 3,1 = 0,015 см получим] —= 108 А. Эта ве- 
9 т А у личина удовлетворительно согласуется 


с экспериментальными данными. 
Выводы 


Таким образом, полученные экспериментальные данные могут быть 
объяснены на основании предложенной модели кристалла и гипотезы 
автоэлектронной эмиссии. Следует отметить, что в настоящее время нет 
экспериментальных данных, указывающих на существование широкой 
полосы уровней захвата в щелочно-галоидных кристаллах. Однако можно 
предполагать, что такая полоса имеется, так как края дислокаций, кото- 
рых в кристалле достаточное количество, могут служить ловушками 
для электронов сравнительно небольшой глубины. То обстоятельство, 
что эти уровни ничем ранее себя не обнаружили, вполне естественно, так 
как концентрация их сравнительно невелика. 
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИМПУЛЬСНОГО ПРОБОЯ ТВЕРДЫХ 
ДИЭЛЕКТРИКОВ 


1. Вольт-секундные характеристики 


В 30-х гг. были получены вольт-секундные характеристики многих 
твердых диэлектриков. Большинство работ того времени страдали су- 
щественными недостатками экспериментальной методики: не было устра- 
нено влияние разрядов в окружающей среде, для регистрации напряже- 
ния и времени его воздействия не применялся электроннолучевой осцил- 
лограф. Впрочем, работы Лемхауса [4] и Диттерта [2] лишены указан- 
ных недостатков. 

В 1949 г. Хиппелем и Алжером [3] была получена зависимость элек- 
трической прочности монокристаллов КВт: от времени воздействия на- 
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Рис. 4. Зависимость электрической проч- 
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ности монокристаллов КВг от скорости 12 

подъема напряжения [3]. Поле однородное: 
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пряжения, показанная на рис. 1. Зависимость имеет необычный для вольт* 
секундных характеристик вид. Наличие минимума авторы |3] объяс- 
нили влиянием ионного и электронного объемных зарядов. Вопрос о за- 
паздывавии разряда авторами [3] не обсуждается. 

В 50-х тг в Томском политехническом институте развернулись ра- 
боты по изучению импульсного пробоя твердых диэлектриков. Была 
разработана методика генерации и регистрации импульсных напряжений 
вплоть до 10-3 сек. 

Воробьев [4] и Кучин [5] получили зависимости электрической проч- 
ности монокристаллов МаС1, КС, КВг и КТ от времени воздействия 
напряжения, подобные полученной для КВ» Хиппелем. и Алже- 
ром 13]. 

‚ Однако минимум сдвинут по времени примерно на порядок в сторону 
меньших времен. Как показал Мельников [6], это связано с тем, что в 
работе [3] образцы отжигались, а в работах [4, 5] отжиг образцов не 
производился. Однако авторы [4, 5] по-иному, чем в работе [3], объяс- 
няют характер вольт-секундных характеристик для кристаллов щелочно- 
_ галоидных солей. Они [4,5] приняли, что в исследованных монокристал- 
лах образуется только один, ионный объемный заряд, который ведет к 
увеличению электрической прочности. На то, что объемный заряд яв- 
ляется ионным, указывает то обстоятельство, что вольт-секундные ха- 
’рактеристики исследованных кристаллов при температуре 0° и ниже, 
когда движение ионов затруднено, не имеют минимума. 
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Повышение электрической прочности при экспозиции 1.1077 сек № 
меньше объясняется запаздыванием разряда. Во всем интервале экспо- 
зиций сохраняется пропорциональность электрической прочности энер- 
гии кристаллической решетки, как это впервые установил Воробьев [7а]. 
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Рис. 2 Рис. 3 


Рис. 2. Зависимость электрической прочности монокристаллов МаС1, КС], КВг в 
КУ от времени воздействия напряжения. Поле однородное (по Г. А. Воробьеву № 
М. А. Мельникову) 


Рис. 3. Вольт-секундные характеристики каменной соли ([100] 4 = 0,7 мм), при про- 
бое в неоднородном поле (по Г. А. Воробьеву): /— отрицательное острие; 2 — поло- 
жительное острие 


Мельников [8] продлил вольт-секундные характеристики монокрис- 
таллов МаС1, КС], КВги К] в область экспозиций 10-3 сек. На рис. 2 
представлены вольт-секундные характеристики монокристаллов МаС|, 
КС, КВг и КУ, по данным [4, 8]. $ 

При экспозиции 5.10-? сек значения электрической прочности крис- 
таллов МаС1, КС1, КВг и К] сближаются. Плесснер [9] получил непре- 
рывное увеличение электрической прочности тонких пленок КВт, МаР 
и СаЕ> с уменьшением экспозиции от нескольких секунд до 10-6 сек, что 
обусловлено, по мнению автора, тепло-— 
выми и поляризационными эффектами. 

На рис. 3 представлены вольт-секунд- 
ные характеристики каменной соли при 
пробое в неоднородном поле, полученные 
Воробьевым [76]. В области малых эк- 
спозиций пробивное напряжение растет 
значительно быстрее при отрицательной 
полярности острия. Обнаружено [76], 

С, Сен что и в неоднородном поле сохраняет- 

Рис. 4. Вольт-секундные харак- ся пропорциональность пробивного 

теристики стекла. Поле однород- напряжения энергии кристаллической ре- 

ное (по А. Ф. Вальтеру и Л. Д. шетки 

Инге) С 

Кевролева [40] проводила в Том- 

ском политехническом институте опыты 

по изучению кристаллогидратов. Подъем вольт-секундных харак- 

теристик в области малых экспозиций такой же, как и в кристаллах ще- 
лочно-галоидных солей. 

Большой научный и практический интерес представляет изучение 
пробоя слюды и многих аморфных диэлектриков, обладающих высокой 
электрической прочностью и применяющихся в качестве изоляционных 
материалов. Конорова [41] снимала зависимость электрической проч- 
ности слюды толщиной 5. 10-4 см в пределах экспозиций 1.1076--5.10-8 сек 
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и не обнаружила изменения электрической прочности. Мельников 
[12] в Томском политехническом институте получил зависимость элек- 
трической прочности слюды толщиной 4.10-3см от времени воздействия 
‘напряжения в пределах экспозиций 1.10-68-- 5.103 сек, причем при наи- 
‘меньшей экспозиции 5.103 сек Е 
обнаружено повышение электриче- А РН 
<кой прочности слюды, которое со- : 
«ставило 15%. Вальтер и Инге [13] 
исследовали вольт-секундные харак- 
теристики стекла, представленные на 
рис. 4. Влияния запаздывания раз- 
ряда не обнаружено. 

Мельников [12] исследовал вольт- 
‹екундные характеристики неко- 75 
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Рис. 5. Зависимость электрической проч- 

ности стирофлекса (1), пленки тефлона 5 

{2), слюды (3), органического стекла (4). 

полистирола (5) и тефлона сплошного (6) 

«т времени воздействия напряжения. Поле 
однородное (по М. А. Мельникову) 
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торых полимеров.‘ На рис. 5 представлены получевные им зависимости 
для органического стекла, полистирола, тефлона, пленочных материалов— 
<тирофлекса и фторопласта - 4, а также для слюды. Во всех случаях 
повышение электрической прочности обнаружено только при наимень- 
апей экспозиции 5.10-? сек, которое составляет 15—20%. 

Астафуров [14] в Томском политехническом институте исследовал 
вольт-секундные характеристики каменной соли, речного льда, парафина 
и органического стекла 'при пробое в больших толщинах. На рис. 6 пред- 
<тавлены полученные им вольт-секундные характеристики льда. В пере- 
численных твердых диэлектриках обнаружено влияние запаздывания 
разряда, однако лишь при экспозициях порядка нескольких микросе- 
кунд, т. е. при значительно больших, чем в случае образцов твердых 
дрьну диэлектриков толщиной порядка десятых 

долей миллиметра. 
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400 Рис. 6. Вольт-секундные характеристики льда (по 
А. В. Астафурову [14]): 1 — отрицательное острие, 

900 4 — 15 мм; 9 — однородное поле, 4 = 10 мм; 3 — 

положительное острие, 4 = 15 мм 
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Проведенныев Томскомполитехническом институте исследования вольт- 
® секундных характеристик некоторых твердых диэлектриков позволяют 
‹<делать некоторые сравнения с вольт-секундными характеристиками 
жидких диэлектриков и воздуха. 

На рис. 7 представлены вольт-секундные характеристики слюды, стиро- 
флекса, каменной соли, гексана и воздуха. По оси ординат отложен 
коэффициент импульса, представляющий отношение электрической проч- 
ности при данной экспозиции к электрической прочности при экспози- 
ции порядка 10-8 сек. Пробивные напряжения приведенных диэлектри- 
ков при экспозиции 10-6 сек близки между собой (12—15 КУ). Видно, что 
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при пробивном напряжении (статическом) порядка нескольких десят- 
ков киловольт в случае подачи импульса напряжения с крутым фронтом 
пробивное напряжение будет возрастать в следующем порядке: твер- 
дый диэлектрик, газ, жидкость. | 

На рис. 8 представлены вольт-секундные характеристики льда, тран- 
сформаторного масла и изолятора ИШД-35 (воздушный промежуток). 
По оси ординат отложен коэффициент В 
импульса. Видно, что кривые раз- ' 
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Рис. 7. Зависимость коэффициента импульса слюды (1), органического 

стекла (2) [12], каменнойсоли (3) [12], гексана (4) [15] и воздуха (5) [12] от 

времени воздействия напряжения. Статическое пробивное напряжение: 
1—14,4 КУ; 211,4 КУ; 3—11,6 КУ; 4—12,8 КУ; 65—16 КУ 


Рис. 8. Зависимость коэффициента импульса льда речного (1, 2, 3) [414], тран- 

сформаторного масла (4) [16] и изолятора ИШД-35 (5, 6) [17]. Статическое про- 

бивное напряжение 7 (отрицательное острие) — 360 КУ; 2 (однородное поле) — 

340 КУ; 3 (положительное острие) — 276 КУ; 4 (отрицательное острие) — 

290 КУ; 5 (отрицательный импульс) е 300 КУ; 6 (положительный импульс) — 
50 КУ 


нятся незначительно. Коэффициент импульса для трансформаторного мас- 
ла отсчитывался от уровня, соответствующего экспозиции 1075-10-71 сек. 
При увеличении экспозиции свыше 10-1 сек пробивное напряжение 
трансформаторного масла падает вследствие влияния примесей и тепло- 
вых эффектов. 

Приведенные на рис. 7 и 8 данные далеко не исчерпывают практиче- 
ских потребностей. Необходимо экспериментально определить вольт- 
секундные характеристики ряда практически важных твердых диэлек- 
триков (фарфор, эбонит, бакелит, миканит и др.) различной толщины. 


2. Запаздывание разряда 


Время запаздывания разряда в общем случае состоит из статистиче- 
ского времени запаздывания и времени формирования разряда. 

Теория статистического времени запаздывания применительно к твер- 
дым диэлектрикам была развита Зейтцем [18]. Кавамура, Окура и Ки- 
куши [19] произвели попытку определить статистическое время запазды- 
вания в слюде, стекле и монокристаллах КС]. Прямоугольные импульсы 
с одной амплитудой длительностью Т подавались на образец ‘твердого 
диэлектрика, пока последний не пробивался. Определялось число подан- 
ных импульсов п до пробоя образца. Произведение п.Т принималось 
за статистическое время запаздывания. Получились следующие значе- 
ния ПТ: для стекла — менее 3.10-8 сек; для КС] 3.10-7 при перенапря- 
жении 4% и менее 3.1078 сек при перенапряжении 140%; для слюды о 
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10-4 сек при перенапряжении 10%. Поскольку в данных экспериментах на 
диэлектрик воздействовало много импульсов, то вероятнее всего, что 
авторы |19] измерили не статистическое время запаздывания, а длитель- 
ность какого-либо накопительного эффекта. 

Штригель [20] определял запаздывание разряда во многих твердых 
диэлектриках. Он произвел формальное разделение времени запаз- 
дывания, не выявив, существует ли действительно в твердых диэлек- 
триках статистическое время запаздывания или нет. Такое же формаль- 
ное разделение времени запаздывания разряда в монокристаллах КС 
и серы произвели Инуиши и Суита [24]. 

Вальтер и Инге [22] исследовали вольт-секундные характеристики 
нерентгенизованных и рентгенизованных образцов каменной соли. Раз- 
ницы в характеристиках не обнаружено. Поле было неоднородное, крае- 
вые разряды не были устранены. В неоднородном поле, как показано в 
работе [23], влияние окраски очень мало. 

Однако проведенные в Томском политехническом институте [23] опыты 
по пробою в однородном поле рентгенизованной и нерентгенизованной 
каменной соли при экспозиции 3.1078 сек также показали, что нерент- 
тенизованные образцы, а также рентгенизованные при освещении 
и без освещения имеют практически одинаковую электрическую проч- 
ность. Это указывало на то, что статистическое время запаздывания 
разряда в каменной соли значительно меньше 3.108 сек. Было выска- 
зано предположение, что в твердых диэлектриках, имеющих электриче- 
скую прочность порядка 10° У см" и больше, поставщиком свободных 
электронов является холодная эмиссия с катода и электростатическая 
ионизация материала диэлектрика. 

Мельников [24| в Томском политехническом институте, пробивая 
рентгенизованные и нерентгенизованные монокристаллы МС и КВт, об- 
наружил разницу в значениях для рентгенизованных и нерентгенизованных 
образцов и определил величину статистического времени запаздывания 
в 5.1010 сек. 

Воробьев [4] определял время запаздывания разряда {, в кристаллах 
щелочно-галоидных солей, исходя из вольт-секундных характеристик 
по осциллограмме пробоя. Автор пренебрег статистическим временем за- 
паздывания и принял поэтому 1 =, где % — время формирования 
разряда. 

Была определена средняя скорость распространения разряда: 


ср и 


(4 — толщина диэлектрика в месте пробоя). 

Аналогично определяли { и %р Кевролева [10] в кристаллогидратах 
и Астафуров [14] в некоторых твердых диэлектриках большой толщины. 
Результаты всех этих измерений сведены в следующей таблице. 

Из данных таблицы можнс сделать ряд заключений: 

_1) % уменьшается, а %‹р повышается с увеличением перенапряжения; 

2) 1% возрастает с увеличением толщины; 

3) тер больше при положительной полярности острия, чем при отри- 
цательной. 

Такие же закономерности наблюдаются и при пробое газов. Эта 
аналогия косвенно указывает на то, что при пробое твердых диэлек- 
триков имеет место процесс ударной ионизации электронами или 
стримерный процесс. 

Если принять толщину КВг в опытах Хиппеля и Алжера [3] в 0,1 мм 
‚(точно толщина не указана), то средняя скорость распространения раз- 
‚ ряда определяется из вольт-секундной характеристики (рис. 2) величи- 
ной 2.10° см сок". Такая скорость, если исходить из представлений 
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авторов [3], соответствует скорости образования электронного объемного за- 
ряда в КВг. Сам процесс разряда, по их мнению, происходит значитель- 
но быстрее. 

Мельников [12] определил время запаздывания разряда {5 в слюде, 
органическом стекле, полистироле, тефлоне, стирофлексе и фтороплас- 
те-4. Определение средней скорости распространения разряда по фор- 
муле бор == дает заниженные значения, так как при экспозиции 


—_—«——.—=—,:——.—=—АСССА————АА—АыААА—Аыы—аыыыыыд———А————« 


Перена- 
Диэлектрик к Форма поля пряжчение, 7 о 10 а Автор 
[0 
0,15 14 т 0,88 
МаС1 | 190.5 47,9 3 1’00 
КС! 0:45 Однор. 16,2 1,6 0, 94 
КВг 0,15 29,5 рр 0,68 [4] 
К? 0,15 28,4 ре о 
О — Острие О 1,97 
Мас! | 0,7 {- Острие 0'9 7,77 
Тальк 0, 14 50 1,91 О ) 
Гипс 0:45 18,8 Не ‚69° 
Сегнетова Однор. | [40] 
соль Оо 29,1 ет Не 
10 — Острие 78 79 ‚26 
Мас! | 10 -- Острие 12.5 5 18'5 
10 Однор. 295 69 1,45 
Лел 15 — Острие 30,5 92 1,63 [14] 
15 -- Острие 18,5 38 3,96 | 
тит а Однор. 12 18 18,9 
Парафин 34 — Острие 29,5 | 25 136 
34 -- Острие 32,5 18 18,6 


5.10? сек в указанных диэлектриках, возможно, имеется статисти- 
ческое время запаздывания, как это было получено для монокристал- 
лов МаС1 и КВг. Однако в указанных твердых диэлектриках статисти- 
ческое время запаздывания будет меньше, чем в МаС] и КВт, ввиду 
большей электрической прочности. 

Подсчитанная автором средняя скорость распространения разряда 
2ср = 4/4 составляет 4-- 7.106 см. сек 1, т. е. значительно больше, чем в 
кристаллах щелочно-галоидных солей, что обусловлено, вероятно, высо- 
кой электрической прочностью первых. 

Инуиши и Суита [21] определяли время запаздывания для монокристал- 
лов КС] и серы при пробое на прямоугольных импульсах в слабо неод- 
нородном и резко неоднородном полях. Авторы [21], следуя Штригелю 
[20], формально разделяли время запаздывания разряда на статистическое 
время запаздывания с и время формирования разряда Ту. Исходя из дан- 
ных для Ту, они определили скорость электронов, что вернее наз- 
вать средней скоростью распространения разряда. Эта величина значитель- 
но меньше, чем по данным исследований Томского политехнического ин- 
ститута [4, 25]. 

Сончик [25] определял время запаздывания разряда в монокристаллах 
Мас, КС, КВг и К] при пробое одиночным прямоугольным импульсом. 
Обнаружено, что средняя скорость распространения разряда возрастает: 
1) с увеличением перенапряжения, 2) с увеличением энергии решетки и 
`3) при положительной полярности острия. 

Мельников [26], применяя метод отсечки напряжения на образце, по- 
лучил неполные разряды в каменной соли. Меняя момент отсечки напря- 
жения, он определил скорость распространения канала разряда по толщине 
диэлектрика. Эта скорость увеличивается по мере продвижения канала 
от острия к плоскости и лежит в пределах 10$ -- 105 см сек 1. Таким обра- 
зом, мнение Хиппеля и Алжера [3], что подъем вольт-секундной харак- 
теристики в области малых экспозиций (рис. 2) обусловлен запаздыванием 
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в образовании электронного объемного заряда, а не запаздыванием раз- 
ряда, следует считать опровергнутым прямыми экспериментами Мельни- 


кова [26]. 


3. Зависимость пробивного напряжения от толщины 


Астафуров [42] исследовал зависимости пробивного напряжения ка- 
менной соли, льда, органического стекла и парафина от толщины. При 
пробое как в однородном, так и в неоднородном полях пробивное напря- 
жение растет медленнее, чем увеличивается толщина. 

Во всех исследованных твердых диэлектриках обнаружен один и 
тот же эффект полярности: пробивное напряжение выше при отрицательной 
полярности острия. Такой же эффект полярности имеет место и в воздухе. 

Зависимости пробивного напряжения на импульсах от толщины удов- 
летворительно описываются уравнением вида 


Ор =АКа05 4, 


где А ип зависят от материала диэлектрика; К — коэффициент, завися- 
щий от конфигурации поля и полярности электрода — острия; 9 — ско- 
рость возрастания напряжения на фронте импульса в точке Оо ььх (9 
учитывает запаздывание разряда с уменьшением экспозиции); 4 — тол- 
щина диэлектрика. 

Полученная зависимость Опр = / (4) представляет большой практиче- 
ский интерес. Дальнейшая задача состоит в экспериментальном иссле- 
довании зависимости Ир = / (4) и нахождении аналитической зависи- 
мости для других, особенно практически применяемых твердых диэлек- 
триков. 


А. Некоторые другие закономерности импульсного пробоя твердых 
диэлектриков 


Исходя из представлений ударной ионизации при рассмотрении про- 
цесса пробоя твердых диэлектриков, можно наметить такие стадии пробоя: 
стадия формирования разряда, которая отмечается на осциллограмме как 
время запаздывания разряда (если можно пренебречь статистическим вре- 
менем запаздывания), стадия очень быстрого (катастрофического) умень- 
шения сопротивления образца, сопровождающаяся быстрым падением 
напряжения на образце, и стадия разряда, в которой ток через образец 
определяется параметрами цепи испытания. Имеются теоретические 
разработки и некоторые экспериментальные данные относительно пер- 
вой стадии разряда, кратко изложенные в данном обзоре. О физических 
процессах в двух других стадиях данных очень мало. 

В Томском политехническом институте получены некоторые данные 
относительно второй стадии. Сончик [25] и Воробьев [27] установили, 
что время спада напряжения при пробое образца примерно на порядок 
меньше, чем время формирования разряда. В воздухе также длительность 
второй стадии значительно меньше, чем стадии формирования разряда. 
По данным Сончика [25], время формирования разряда и время спада 
напряжения в монокристаллах тмелочно-галоидных солей уменьшается 
с увеличением энергии кристаллической решетки. 

Торбин [28] измерил пробивные токи в каменной соли. В момент, со- 
ответствующий спаду напряжения на образце, ток имеет выброс, ана- 
° логичный выбросу в стадии главного разряда при пробое длинных воз- 
° душных промежутков. 
| Мельников [26] установил, что диаметр канала разряда при неполном 

пробое в 15—20 раз меньше диаметра канала разряда при полном пробое. 

Это показывает, что основное разрушение диэлектрика происходит во 

второй или третьей стадии, 
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5. Основные выводы 


Установлены следующие закономерности импульсного пробоя твердых 
диэлектриков. | 

1. При больших толщинах в твердых диэлектриках обнаруживается 
эффект полярности: пробивное напряжение больше при отрицательной 
полярности острия, чем при положительной. 

2. Средняя скорость распространения: а) болыше при положитель- 
ной полярности острия, чем при отрицательной, 6) возрастает с увеличе- 
нием перенапряжения. 

3. Время формирования разряда увеличивается с увеличением толщины 
диэлектрика. 

4. Длительность второй стадии пробоя в кристаллах щелочно-галоид- 
ных солей примерно на порядок меньше времени формирования разряда. 

Эти закономерности характерны и для пробоя газов, что косвенно 
указывает, что в твердых диэлектриках имеет место при пробоё ударная 
ионизация или стримерный механизм. 

Установлена связь некоторых характеристик пробоя кристаллов ще- 
лочно-галоидных солей с энергией кристаллической решетки: а) элек- 
трическая прочность в широком временном и температурном интервалах 
пропорциональна энергии решетки; 6) время формирования разряда и 
длительность второй стадии меньше у кристаллов, имеющих большую 
величину энергии кристаллической решетки. 


Прочие закономерности 


1) Вольт-секундные характеристики монокристаллов щелочно-галоид- 
ных солей имеют ковшеобразный характер, обусловленный, с одной сто- 
роны, влиянием объемного заряда, с другой — запаздыванием разряда; 

2) средняя скорость распространения разряда в твердых диэлектри- 
ках имеет порядок 105 см сек-1 и уменьшается с повышением температуры; 

3) пробивное напряжение в однородном и неоднородном полях растет 
медленнее, чем увеличивается толщина диэлектрика; зависимость про- 
бивного напряжения многих твердых диэлектриков от толщины описы- 
вается уравнением одного типа. 


6. Некотсрые задачи дальнейших исследований 


Практика конструирования изоляции электрических аппаратов и 
теория электрического пробоя твердых диэлектриков нуждаются в даль- 
нейших экспериментальных и теоретических исследованиях. И числу 
таких экспериментальных исследований можно отнести следующие. 

1. Определение вольт-секундных характеристик твердых изолирую- 
щих материалов при пробое в различных условиях (форма поля, толщина, 
температура), а также таких изоляционных промежутков, как масло- 
аръерная изоляция, поверхность твердого диэлектрика в воздухе и масле. 

2. Исследование свечения канала при формировании разряда и при 
полном пробое. По спектру свечения можно будет судить о характере 
ионизационных процессов. 

3. Исследование предпробивных токов, нужное для знания иониза- 
ционных процессов при формировании разряда. 

4. Измерение импульсной электропроводности твердых диэлектриков. 
Изменение импульсной электропроводности во времени выявит влияние 
объемного заряда. Изменение импульсной электропроводности при изме- 
нении напряженности поля позволит яснее судить о характере иониза- 
ционных процессов. 

Следует отметить недостаточную разработку теории электрического 
пробоя твердых диэлектриков. Современные теории электрического про- 
боя твердых диэлектриков не рассматривают развитие разряда в прост- 
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ранстве и времени. В результате этого теории не могут предсказать за- 
висимости пробивного напряжения твердых диэлектриков от формы поля, 
от расстояния между электродами, от физико-химических характеристик 
вещества. Поэтому в Томском политехническом институте при объяснении 
получаемых результатов по пробою твердых диэлектриков обращаются 
к аналогиям при пробое воздуха. 

Для составления феноменологической теории электрического про- 
боя твердых диэлектриков, по нашему мнению, можно многое позаимство- 
вать из теории пробоя газов, рассмотреть процесс развития разряда в 
пространстве и времени. При этом, разумеется, должны учитываться 
характеристики твердого тела. Можно, например, указать на некоторые 
особенности, которые, в отличие от газов, могут иметь место в твердых 
диэлектриках: 41) влияние объемного заряда; 2) влияние холодной 
эмиссии с катода и электростатической ионизации в диэлектрике; 
3) большая линейная плотность ионизации, которая может обусловить 
сильное влияние полярности электродов, а также переход к стримерному 
процессу при сравнительно малых межэлектродных расстояниях; 
4) сильные местные поля могут вызывать местные механические раз- 
рушения, которые будут способствовать прорастанию разряда. 

Разработанные в указанном направлении теории электрического 
пробоя твердых диэлектриков дали бы целеустремленную направленность 
экспериментальным исследованиям, что способствовало бы более быст- 
рому изучению сложного явления электрического пробоя твердых диз- 
лектриков. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 


Т, ХХ, №1 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 | 


Ф. ОБЕНАУС 


ПРОБИВНОЕ НАПРЯЖЕНИЕ ТОЛСТЫХ ИЗОЛИРУЮЩИХ 
СЛОЕВ В НЕОДНОРОДНОМ ПОЛЕ* 


Для применения изоляции в высоковольтных установках необходимо 
знать зависимость между пробивным напряжением Ир и толщиной изо- 
лирующего материала $. Изоляция большой толщины используется как 
для крепления токоведущих частей в жестких конструкциях, например 
керамика, так и для изоляции в устройствах большой мощности, напри- 
мер трансформаторное масло, 

В нашем распоряжении имеются таблицы пробивной прочности раз- 
личных технических материалов в однородном поле. Однако эти таблицы 
были составлены на основании данных, полученных на экспериментальных 
образцах малой толщины (около 2 мм); поэтому они совсем не пригодны 
для технических целей, где используются изолирующие материалы боль- 
шой толщины. При определении пробивной прочности толстых слоев 
изолирующих материалов необходимы специально оборудованные лабо- 
ратории с высоковольтными установками; а главное необходимо решить 
технически очень трудную задачу создания однородного поля на большой 
толщине. Изоляция высоковольтных конструкций не всегда обладает 
надежной пробивной прочностью, и этот недостаток сейчас особенно 
остро будет ощущаться, когда, наряду с давно изученными изолирующими 
материалами, появляется большое число вновь разработанных. 

‚ Надо полагать, что в результате преодоления этих эксперименталь- 
ных трудностей физика электрического пробоя получит новые сведения, 
которые дадут качественное уточнение наших представлений о процес- 
се пробоя.Однако нельзя все же думать, что уже в ближайшее время удаст- 
ся вычислять зависимость пробивной прочности от толщины для слож- 
ных изолирующих материалов. Изоляционная техника. в течение долгого 
времени должна будет обходиться своими собственными, диктуемы- 
ми необходимостью, методами определения изолирующих свойств мате- 
риалов. 

Естественно было поэтому обратиться к уже накопленному опыту 
в испытаниях воздушных промежутков. В основных исследованиях в 
этой области было собрано много данных, и технические измерения изо- 
ляций оказались возможными до того, как стали известны детали физи- 
ческих процессов, происходящих в газе. Новые сведения о физике пробоя 
должны подтвердить, во-первых, правомочность аналогии между твер- 


дым диэлектриком и газом и, во-вторых, существенную роль электронов 
в процессе развития пробоя. 


Пробивное напряжение воздушных промежутков 


Обычно при исследовании пробоя в первую очередь изучается зави- 
`симость пробивного напряжения Ипр от расстояния между электродами. 
$ (рис. 1) [1]. Предельными случаями являются Ил ($) для случая од- 
нородного поля и Истр (5) для максимально неоднородного поля меж- 
ду остриями. Эти зависимости показывают, какое пробивное напряже-_ 


* Перевод с немецкого Л. А. Сорокиной. 
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ние при данном промежутке следует ожидать в наиболее и наименее 
благоприятных для пробоя случаях. Кривые Оф ($), расположенные 
между кривыми, относящимися к предельным случаям, получены для 
сферических электродов. Для малых 
промежутков они совпадают с кривой 
(ил ($), а для больших чаще всего 
переходят в кривую Иоер (3). Этот 
переход происходит тем позже (на 
больших расстояниях $), чем больше 
радиус кривизны сферических электро- 
дов. Эти промежуточные характери- 
стики описываются до определенной 
точки, например точки А для кривой 
И, простым соотношением, выведен- 
ным Швайгером: 


Иф = Оз = Във. 00 29 9 9 Ям 
Пробивное напряжение равно на- Рис. 1. Пробигнаяттрочность возлу: 
ПВ. (С. „Оно зависит, от. гео- „.Ха при переменном вылна оно [1]: 
метрии поля (1 — фактор неоднородно- (ил — однородное поле; Чеф — не- 


сти) и от пробивной прочности изо- однородное поле’(шары диаметром 
10,5,2, 1 см); Осстр — неоднородное 


лирующего материала Е. Так как с вне 
ростом $ уменьшается 9 и произве- 
дение Ес не остается постоянным, зависимость Оф ($) изменяется 
(характеристика искривляется). 

Иным будет вид характеристики Ол (5). Она удовлетворяет соотно- 
шению 


Опл (5) = Инл5, 


поскольку в широкой области толщин произведение Ем будет посто- 
янным (у =1, Ва = 6013). : 

Наклон этой прямой зависит только от характера изолирующего ма- 
териала (Епл — пробивная прочность в однородном поле). 

Такая же пропорциональность имеется между Ор и $ для ранее 
упоминавшегося случая Оостр. 

Как получается такая удобная прямолинейная зависимость при изме- 
рении технических материалов? В своей последней работе [2] Швайгер 
дает этому следующее объяснение. Он полагает, что зависимости Ор ($} 
всегда линейны, если объемный заряд в поле образуется так, что со- 
храняется первоначальная форма электрода на всем пути пробоя. Как 
только будет превышено некоторое начальное напряжение, вместо метал“ 
лического электрода вступает в игру электрод, образованный объемным 
зарядом в форме светящейся оболочки или ветвистого разряда (рис. 2, а). 
Он обычно имеет размер (г’), отличный от размера металлического элект“ 
рода (гм), и укорачивает пробивной путь. Вместо бывшего ранее фак- 
тора неоднородности появляется фактор 1’, определяемый объемным 
зарядом. Он всегда зависит от геометрии первоначального расположения 
электродов; вместо $ появляется $’ (рис. 2, 6). Напряжение, необходимое 
для дальнейшего прорастания электрода, образованного объемным заря- 
дом, теперь равно; 

Зы (=Еч 5. 

Так как произведение 15’ =] (5) имеет максимум (рис. 2, в), то наи- 

высшее значение будет равно 


(шах = Е (\'5’)шах. 
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Напряжение Иш.х является пробивным напряжением Инр искрового 
промежутка. При достижении этого напряжения электрод, образованный | 
объемным зарядом, растет очень быстро до соединения с противополож- 
ным электродом. Создается избыточное 
напряжение. Для стабилизации скорости 
роста необходимо уменьшенное напряже- 
ние, соответствующее спадающей ветви 
кривой 7/5’. Показано, что функция 
(1 5’) пах =7(5) линейна для всех элект- 
родов, которые по мере роста объемного 
заряда сохраняют свою форму (рис. 2, 
а, 0) 


(15) шах = 8$ = В (Ты -- 5’) = Вты | | 
ПО ОЕ 1 че -- 85% 


ии 

т ‚В зависит от формы электрода, об- 
08 р разованного объемным зарядом. В мень- 
7 ше в трехмерном поле (например, в 
06 шаровом), чем в плоском (например, в 
я поле между цилиндрами); А зависит, 
И кроме того, еще и от размеров металли- 

у ческих электродов (гм). 
В случае игольчатых  разрядников 
22 имеет место следующая физическая кар- 
ь тина: вместо распределенного по объему 


0200.05 09’ заряда образуется нитеобразный канал, 


57. острие которого состоит из одного или 
08 ряда носителей заряда. Поле для таких 
электродов должно рассматриваться как 

04 экстремальное или абсолютно неодно- 
- родное. Радиус кривизны электродов в 

0 этом случае мал по сравнению с пробив- 


42 04 166 08 1! ным промежутком, так что соответствую- | 
- щий фактор неоднородности не изме- 


Рис. 2. Фактор неодно- 
родности 7’ и ширина 
промежутка 5$’ при про- 
растании электрода из 
объемного заряда; поле 
между концентрически- 
ми окружностями с ра- 
диусами: внутреннего 
металлического  элект- 
рода г„-+ 0, и внешне- 
го Аи=тги-+ =$ 


4 8 12 5,6м 


няется с изменением промежутка. С этим чрезвычайно малым радиусом 
кривизны связана, кроме того, начальная напряженность поля, пример- 
но так же, как и постоянная начальная напряженность поля в однород- 
ном поле с плоскими электродами. В таком поле острие предразряд- 


— 
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ного канала представляет собой электрод, имеющий всегда одинаковую 
форму. Выражение для ИПостр в этом случае будет следующим: 


оно = АВ 


Поскольку произведение напряженности поля на коэффициент неод- 
нородности для любого пробивного промежутка имеет одинаковое зна- 
чение, зависимость, выражаемая этим соотношением, линейна. Постоян- 


р. КУ 
200 


0 4 8 И АЕ 


Рис о < Рис. 4 


Рис. 3. Пробивная прочность влажного воздуха на переменном напряжении (по Вай- 
керу). Относительная влажность 30 и 95% 


Рис. 4. Пробивная прочность воздуха под высоким давлением на переменном напря- 
жении (измерения Генгера) 


ной А, как известно, для больших (до 3 м) промежутков воздуха можно 
пренебречь. Тогда для искрового промежутка В будет истинным «удель-. 
ным пробивным напряжением», равным 3,5 КУ см-!. С тем же правом, 
что и в случае характеристики Ол(5) в однородном поле, можно считать, 
что наклон характеристики (остр(5) определяется материалом, так 
как эта характеристика зависит только от свойств поля. Правда, мно- 
житель В заключает в себе еще фактор неоднородности, но этот послед- 
ний зависит уже не от размеров испытательных установок, а лишь 
от размеров предразрядных каналов, т. е., следовательно, от извест- 
ных параметров вещества. Нижняя граничная характеристика о: 
таким образом, пригодна для оценки и сравнения изолирующих 
материалов. 

Эта характеристика очень важна, так как хотя в конструкциях и стре- 
мятся к созданию однородного поля, все же неизбежны участки с сильной 
неоднородностью. Здесь имеются в виду неоднородности, обусловленные 
порами и трещинами, которые получаются при изготовлении материала, 
а также микротрещинами, обусловленными внешними механическими си- 
лами или внутренними термическими напряжениями и т. п. 

Приведем теперь некоторые примеры, из которых видно, как кривая 
° Ор ($) зависит от состояния изолирующего вещества. Известно, что 
° пробивное напряжение зависит от влажности воздуха. На рис. 3 по- 
’ казано увеличение наклона прямых (стр ($) с ростом относительной 
влажности. 

Необходимо отметить, что содержание влаги в воздухе не влияет на 
кривые Ил (5). 

На рис. 4 показано, как изменяется зависимость, если давление, 
под которым находится воздух, меняется в широких пределах (экспери- 
ментальные результаты Генгера [3] для пробивного напряжения в поле 


че 


оао. 
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игла — плоскость). Можно наблюдать, как зависимость Инл ($) с ростом 
давления резко растет, а зависимость Ос (5), в такой же мере, как и 
промежуточные кривые на рис. 1, отходит от кривой О пл (5). 
Из сравнения зависимостей, полученных в однородном и неоднород- 
ном полях при нормальном давлении (1 атм), а также при очень высо- 
| ком давлении (40 атм) видно, что в пер- 
вом случае Онл ($) и Ось ($) лежат поч- 
ти вместе; в последнем Ох ($), начиная © 
небольших $, отходит от Ирнл (5). Так как 
металлические электроды в обоих случа- 
ях одинаковы, то, возможно, при низких 
давлениях становятся действующими 
электроды, образованные пространствен- 
ным зарядом за счет наблюдаемых пред- 
разрядов; при этих электродах улучшает- 
ся фактор неоднородности (например, 
р=1 атм, з=8 мм, Ошл=0О‹$). При 
очень высоких давлениях эти про- 
странственные заряды, очевидно, не 
могут развиваться вплоть до высоких 
значений напряжения, так как для 
металлических электродов неблагопри- 
ятным является действие у (например, 
р = 40 атм, з=8 мм, ИОнл > Ис). 
Таким образом, при 40 атм воздух 
является весьма прочным изолятором 
в однородном поле; но во многих прак- 
тических установках, где неоднородно- 
сти неизбежны, его изоляционные 
качества резко ухудшаются. В то же 
время при давлении 1 атм он ведет 
себя совершенно одинаково в однород- 
ном и неоднородном полях и обладает 


Рис. 5. а — Образец для исследова- В зя 
Ва о ерааряды в пленсигоасе, НИЗКОЙ пробивной прочностью. При 


при импульсном напряжении мер показывает, что даже если за- 
(положительная игла). Напряжение висимость Иостр (5) нелинейна, то все 


53 КУ, ширина промежутка 3 мм, 


же из вида кривых Онр ($) для одно- 
число импульсов 6 


родного и неоднородного полей можно 
сделать важные выводы об изолирующих 
свойствах материала. Здесь можно сослаться на подобные соображения 
Михайлова [4], относящиеся к измерениям на очень малых толщинах 
(стекло 0,5 мм; фарфор 3 мм). 


Предразряды в жидких и твердых диэлектриках 


При рассмотрении зависимости Опр(5) в газах мы пользовались поня- 
тиями пространственного заряда и предразрядного канала. Имеют ли 
место подобные явления для жидких и твердых диэлектриков? В жидко- 
стях эти явления хорошо известны; в твердых веществах — меньше, 
так как они не наблюдаются невооруженным глазом. 

Многими исследователями [5] наблюдались картины предразрядов в 
твердых телах в однородном поле. В последних экспериментах на плек- 
сигласе Мюллеру [6] удалось наблюдать и сфотографировать под микро- 
скопом следы предразрядов, как при приложении переменного напря- 
жения, так и в импульсном режиме (рис. 5, аи 6). По всей вероятности, 
возможно получить зависимость Опр (5) для жидких и твердых диэлект- 
риков так же, как и для воздуха. 
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Зависимость пробивного напряжения от ширины промежутка 
для жидких и твердых изолирующих материалов 


Следует отметить, что систематических измерений, таких, какие име- 
ются для воздуха при атмосферном давлении, для технически важ- 
ных жидких и твердых изолирующих материалов еще не проведено. 


7 
/_ 


2% 
#7 


7 й 


Рис. 6 Рис. 7 
Рис. 6. Пробивная прочность трансформаторного масла на переменном напря- 
жении (по Брозцату). = пробивная прочность ‘масла (КУ см") в одно- 
родном поле при $ = 2,5 мм; 0 остр — Поле между электродами, иглой и пер- 
пендикулярной к ней плоскостью 


Рис. 7. То же для эпоксидной смолы 


Можно привести лишь несколько примеров. На рис. 6 и:7 [7] пред: 
ставлены кривые Ос (5) для изотропных материалов, ход’ кривых в 
большой области толщин является прямолинейным. Однако не’ясно, 
соответствует ли наклон этих прямых из- : 
вестным зависимостям (ость (5). Аналогич- бр. 
ные зависимости наблюдаются для кабель- 
ной пропитки, парафина и плексигласа. 
Исследованная область пробивных проме- 
жутков еще мала, так как отсутствуют об- 
разцы соответствующих размеров. Кривые 
представлены лишь потому, что на этих 
материалах были сфотографированы пред- р. 4 ны 
разряды. У изотропных материалов (на- 
пример, стекла) кривые Онл (5) и Осф (5) ле- 
жат близко друг к другу (рис. 8). Это объяс- 
няется тем, что неоднородности материала определяют значение пробив- 
ной прочности в однородном поле. Для анизотропных материалов, в 
которых слои расположены поперек линий поля, например картона 

(рис. 9), появляется неравномерный подъем в характеристике, который, 

очевидно, связан со структурой материала. Рис. 10 показывает, что 
можно получить подобное изменение формы зависимости для воздуха, 
например путем помещения перед иглой прессшпана, перпендикулярно 
° линиям поля. 


Рис. 8. То же для стекла 


Заключение 


ЩЕ уу 


Для характеристики изоляционных свойств материала необходимо 
знать зависимость пробивного напряжения материала от толщины не 
только в однородном, но и в экстремально неоднородном поле. Из хода 
кривых О»р(5) можно сделать вывод об электрическом процессе в изоля- 
торе перед пробоем. Непостоянство хода зависимостей О (5) для воздуха 
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указывает на то, что перед собственно металлическими электродами | 
образуются электроды из объемного заряда. Имеется наинизшее значение 
стр для экстремально неоднородного поля перед иглой разрядного | 
канала. Зависимость ость (5) линейна в широкой области Е 
| 
| 


1 


промежутков. Для жидких и твердых диэлектриков больших толщин ход 


7 4 8 мм 
Рис. 9 Рис. 10 
Рис. 9» То же, что на рис. 6, но для картона 
Рис. 10, Тотже для электродов игла—плоскость с прокладкой из прессшпана 


кривой О„р(5) в неоднородном поле неопределен и не всегда прямоли- 
неен, так как объемные заряды образуются и в этих материалах. Наблю- _ 
даемые предразрядные каналы похожи на разряды в воздухе. Поэтому | 
следует ожидать, что знание хода кривых Инр (5) в неоднородных полях — 
для жидких и твердых диэлектриков имеет такое же большое значение, 
как и для воздуха [8]. Кривые показывают, как низко может быть про- 
бивное напряжение в-неблагоприятном случае распределения поля. Более 
того, с их помощью можно внести некоторую ясность в физический — 
механизм пробоя и строение изолирующих материалов. Необходимы _ 
дальнейшие систематические исследования, подобные проделанным деся- _ 
тилетие назад для газов. Эти исследования не должны ограничиться _ 
точечными электродами, а должны быть проделаны для электродов раз- 
личной формы. 


Германская Академия наук 
Германская Демократическая Республика 
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ДИСКУССИЯ 


А. Е. Глауберман (по докладу Е. А. Афанасьевой, В. С. Виноградова и 
Е. А. Коноровой).— Я хочу сказать несколько слов в связи с докладом Афанасьевой, 
Виноградова и Коноровой. Несмотря на нестрогость расчета и некоторую физическую 
необоснованность модели, доклад интересен, а попытка теоретического объяснения 
экспериментальных фактов, о которых идет речь, заслуживает внимания. 

В одной из наших старых работ 1951 г. предлагалась модель, в определенном 
смысле обратная той, которая обсуждена в данном докладе. Если рассмотреть контакт 
‘металла с кристаллическим диэлектриком или 
полупроводником при наличии сильного одно- 
родного электрического поля Р, то, отвлека- м — 
ясь для упрощения от действия сил изобра- } 
жения, искривления зон диэлектрика вблизи 
контакта и т. д., мы получим следующую схе { 
му (см. рисунок). 

При подсчете тока электронов, проходя- 
щих из металла в зону проводимости диэлек-  \-- 
трика при помощи туннельного эффекта, 
‘следует учитывать как электроны, у которых 
энергия И’, движения в направлении 0си х 


‘меньше предельной энергии Ферми в металле 
&, так и электроны с энергией,  боль- [ 
шей, чем предельная энергия Ферми. Учет электронов с И/,>6 очень важен 
так как, несмотря на относительно небольшое количество таких электронов, коэффи- 
циент прохождения через потенциальный барьер для них велик. 

В результате расчета (А. Е. Глауберман и И. И. Тальянский, Докл. АН СССР, 
78, 664 (1951)) были получены три составляющие тока. Первые две составляющие пред- 
‘ставляют собой обычный ток холодной эмиссии и член типа найденного Хаустоном еще 
в 30-х гг. , т. е. член, в котором зависимость от напряженности поля такая же, как и для 
«холодной» эмиссии, но предэкспоненциальный множитель зависит от температуры. 

Третья составляющая тока соответствует так называемому закону Пуля. Этот 
третий член в формуле для полного тока зависит от напряженности электрического 
поля точно так же, как и ток, полученный авторами обсуждаемого доклада, и содержит 
‘нужную температурную зависимость. 

Таким образом, описание экспериментальных данных, о которых идет речь в док- 
ладе, можно получить без привлечения невполне обоснованной модели «распределен- 
ных» ловушек, производя лишь полный учет зависимости распределения Ферми элек- 
тронов в металле от температуры. 

Возможно, что механизм, предложенный авторами доклада, в какой-то мере мо- 
жет иметь место, но он может не быть определяющим, и во всяком случае нужно одно- 
временно учитывать механизм, описанный выше. Мне хотелось бы пожелать, чтобы 
при дальнейшем развитии теории авторы объединили обе точки зрения и, быть может, 
дополнили наш старый расчет учетом ряда тонкостей, которые нами были сознательно 
отброшены. 

К. Б. Толпыго (по докладам Е. А. Коноровой; Е. А. Афанасъевой, В. С. Ви- 
ноградова и Е. А. Коноровой).— Следует обратить внимание на то, что вопросы, кото- 
рые обсуждались сегодня в докладе Афанасьевой, Виноградова и Коноровой, аналогич- 
ны вопросам теории полупроводников, и надо сказать, что в теории полупроводников 
они обсуждались и получили частичное решение значительно раньше. 

В ряде работ С. И. Пекара рассматривалась задача прохождения тока через кон- 
такт металла с полупроводником. Как известно, разница между полупроводниками 
и диэлектриками состоит в том, что в первых имеются электроны, обусловленные теп- 
ловым возбуждением, в диэлектрике же этих электронов практически нет. Если есть 
металл, уровень Ферми которого ниже дна зоны проводимости диэлектрика, то элек- 
троны должны преодолеть большой потенциальный порог для выхода. 

В этом случае прежде всего необходимо сформулировать граничные условия, ко- 
‘торые не были сформулированы в предложенном докладе, а именно: ток, входящий из 

металла в диэлектрик, минус ток, входящий в металл, должен равняться току, про- 
ходящему через диэлектрик. Без этого теория становится непоследовательной. 
Следует отметить, что имеет место большое несоответствие между величиной ра- 
_ боты выхода, определяемой по, величине тока, и величиной работы выхода, которую 
_ следовало бы ожидать. Так, например, если считать, что для золота работа выхода равна 
4еУ, а для диэлектрика 1--1,5 е\У, то работа выхода электрона из золота в диэлектрик 
должна быть порядка 2,5--3 еу, тогда как авторы доложенной работы получили зна- 
° чения порядка 0,5-1,5 еУ. 
Аналогичная проблема возникла при исследовании фотопроводимости С4$ в лабо- 
_ ратории В. Е. Лашкарева. В их опытах также наблюдался очень большой ток в малых 
полях. В. Е. Лашкарев предположил, что существенную роль играет образование по- 
ложительного заряда в полупроводнике и возникновение сильного поля в зазоре между 
_ металлом и полупроводником. Этот принципиально новый механизм был назван «шлю- 
зовым». Без.такого механизма не удается объяснить прохождение большого тока. 
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В. Ф. Писаренко (по докладу Е. А. Афанасьевой, В. С. Виноградова и’ 
Е. А. Коноровой).— Во-первых, мне хотелось бы отметить, что идея В. Е. Лашкарева, 
о которой говорил К. Б. Толпыго, заключающаяся в том, что приэлектродный объемный 
заряд весьма существенно усиливает приэлектродное поле, примерно лет десять назад | 
была высказана М. С. Косманом для объяснения явлений электропроводности стекол. 
По мнению М. С. Космана, прохождение электрического тока через диэлектрик начи- 
нается с перемещения электронов и дырок внутри диэлектрика, так что в приэлектрод- 
ных областях образуются довольно большие объемные заряды, которые существенно | 
искажают поле в диэлектрике. Эта идея подтверждается многими экспериментальными = 
работами, проведенными М. С. Косманом и его сотрудниками. у 

Второе замечание относится к оценке концентрации дефектов, сделанной в докладе 

Афанасьевой, Виноградова и Коноровой. Мне думается, что эта оценка завышена, ибо 
заполнение дефектов в виде вакансий ионов галоида электронами означает образова- 
ние Р-центров. Концентрация Р-центров, равная 1015 см`3, хорошо заметна на глаз. 
В докладе не упоминалось о наличии окраски. Таким образом, если предполагать 
механизм ограничения тока объемным зарядом, соответствующим действительности, 
то оценивать концентрацию нужно величиной 1013 см-3, что соответствует равновесной 
концентрации дефектов в кристалле. 

Необходимо также отметить, что сам механизм электронной проводимости КВг, 
предложенный в докладе, не может объяснить величины проводимости кристалла. 
Нами была исследована проводимость КВт при повышенных температурах в сильных 
полях. Оценочные расчеты, проведенные по этим опытам, показывают, что величина 
проводимости КВт не может быть обеспечена электронами, термически освобождае- 
мыми из Е-центров. Оценка термической энергии активации, сделанная из зависимости 
шс =} (41/Т), полученнойв этих опытах, приводит к значению 0,4--0,6 еу, т. е. такого 
же порядка, как и в докладе Афанасьевой, Виноградова и Коноровой. 

Для объяснения экспериметальных фактов, на наш взгляд, необходимо привле- 
чение идеи о длиннопробежных электронах, появляющихся в кристалле в результате 
эмиссии их из катода. 

Л. В. Келдыш (по докладам Е. А. Коноровой; Е. А. Афанасьевой, В. С. Ви- 
ноградова и Е. А. Коноровой).— Я хотел бы сделать ряд замечаний относительно 
формул, которыми пользовались авторы доклада при обработке экспериментальных 
данных. 


Здесь уже обсуждался вопрос о том, какой формулой следует пользоваться для 
описания холодной эмиссии электронов из металла в диэлектрик — обычной формулой 
Фаулера — Нордгейма или формулой Зинера. Однако качественное различие этих 
двух законов возникает в основном вследствие некоторых предположений, лежащих 
в основе вывода формулы Зинера. Если же вместо последней использовать более после- 
довательную формулу, полученную, например, Францем, то все отличие ее (за исклю- 
чением численных коэффициентов) от.формулы Фаулера — Нордгейма сведется к 
тому, что масса свободного электрона будет заменена эффективной массой электрона 
в диэлектрике. Но вряд ли можно сомневаться в том, что прохождение электрона че- 
рез потенциальный барьер, целиком лежащий внутри диэлектрика, определяется 
именно эффективной массой, а не массой свободного электрона. 

Далее, мне кажется, что не следует придавать большого значения приводившейся 
в докладе величине работы выхода и тому расхождению экспериментальных данных, 
о котором говорил в своем выступлении К. Б. Толпыго. Численный коэффициент в 
экспоненте может в несколько раз отличаться от того, который входит в формулу Фран- 
ца, по ряду причин: 

во-первых, эта формула получена в приближении эффективной массы и применима 
только тогда, когда высота потенциального барьера достаточно мала по сравнению 
с шириной зоны, а структура зон достаточно проста; 

во-вторых, она предполагает, что поле однородно на расстояниях порядка ширины 
барьера, т. е. порядка 10-5 см, что может и не иметь места при наличии пространствен- 
ного: заряда. 

В связи с замечанием Ф. Ф. Волькенштейна я хотел бы отметить следующее. Ток 
эмиссии с любого уровня состоит из двух компонентов: термоэлектронной эмиссии и 
автоионизации (холодной эмиссии). Однако последняя очень сильно (экспоненциально) 
зависит от поля; поэтому в достаточно малых полях можно вообще не учитывать этот 
процесс, а, начиная с некоторого определенного поля, считать его доминирующим и 
пренебречь термоионизацией. Напряженность поля, при которой автоионизация ста- 
новится определяющим процессом, растет с ростом энергии связи уровней, с которых 
происходит эмиссия. Поэтому допустима такая ситуация, когда ток из металла опре- 
деляется в основном холодной эмиссией, а с уровней — термоионизацией. 

Г. И. Сканави (по докладам Е. А. Коноровой; Е. А. Афанасьевой, В. С. Ви- 
ноградова и Е. А. Коноровой).— На мой взгляд, основной результат работ состоит 
в том, что впервые показано, что в таких «классических» диэлектриках, как КВг, 
могут быть созданы условия, при которых ток достигает относительно большого 
значения. 

Эта работа возникла в связи с тем, что в зарубежных работах, а также в работах 
наших авторов, выступавших здесь, было установлено, что температурная зависимость 
электрической прочности кристалла при постоянном напряжении не совпадает с соот- 
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ветствующей зависимостью на импульсах. Так, на импульсах электрическая проч- 
ность растет с ростом температуры, что согласуется с теорией ударной ионизации, на 
постоянном же напряжении имеет место довольно ясно выраженный максимум. В связи 
с этим Хиппель высказал предположение, что такой ход температурной зависимости 
обусловлен образованием в кристалле объемного заряда: электронного при низких 
температурах и ионного при высоких. 

В нашей лаборатории была поставлена задача экспериментально доказать суще- 
ствование электронного объемного заряда, а также установить его происхождение. Мы 
предположили, что электронный объемный заряд обусловлен электронами, вышедши- 
ми из катода и захваченными дефектами решетки;очевидно, что в этом случае токи на 
постоянном и импульсном напряжении должны были бы существенно отличаться. 
В этом отношении результаты работы однозначны: доказано, что объемный электрон- 
ный заряд действительно создается электрическим полем. 

В работе дана некоторая количественная интерпретация в связи © температурной 
зависимостью токов в сильных полях. Расчет безусловно является лишь оценочным, и 
авторы работы не претендуют на большее. Что касается значений работы выхода из 
металла в диэлектрик, то расчетные значения получились, очевидно, заниженными, 
что было подчеркнуто авторами. Причины этого пока неясны, и следует продолжать 
работу в этом направлении. Однако мне кажется, что гипотеза холодной эмиссии, раз- 
витая авторами работы, наиболее хорошо соответствует полученным эксперименталь- 
иым данным. 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХМУ, № 1 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 _ 


Ю. И. ГОРКУН и К. Б. ТОЛПЫГО 


ОСОБЕННОСТИ ДВИЖЕНИЯ БЫСТРЫХ НОСИТЕЛЕЙ ТОКА 
В ПОЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛАХ 


В работах Пекара и его сотрудников [4] было показано, что учет 
взаимодействия электрона проводимости © продольными оптическими 
колебаниями в полярных кристаллах в нулевом приближении теории 
приводит к тому, что энергетически более выгодным для электрона ока- 
зывается поляронное состояние, а не зонное. Оценка подвижности и кон- 
центрации приводит к заключению, что основными носителями тока в 
ионных кристаллах являются поляроны. 

Обычно в теории рассматривается медленно движущийся полярон 
[1], когда отсутствует резонанс между собственными частотами кристал- 
ла и частотами поля движущегося заряда. В этом случае можно огра- 
ничиться квадратичной зависимостью энергии полярона от скорости, 
а волновую функцию полярона и его эффективную массу считать не за- 
висящими от скорости. Усилия большинства исследователей были направ- 
лены на улучшение методов нахождения энергии и волновой функции 
основного состояния полярона и его эффективной массы. 

Однако в теории оставался пробел, состоящий в том, что теоретически 
почти совершенно не`исследовался вопрос о поведении полярона с ростом 
его скорости, т. е. о том, как зависит от скорости волновая функция поля- 
рона, его эффективная масса и т. д. Этот вопрос весьма важен потому, что 
при изучении таких явлений, как электрический пробой, автоэлектрон- 
ная эмиссия, термоэмиссия, фото- и вторичная эмиссия, приходится иметь 
дело с движением быстрых носителей тока, когда мы попадаем в область 
резонанса собственных частот кристалла и частот поля движущегося 
заряда и приближение медленного (или «жесткого») полярона становится 
непригодным. В ряде случаев даже тепловые поляроны являются уже 
«быстрыми». 

Для построения последовательной теории перечисленных явлений 
необходимо предварительно изучить свойства поляронов при больших 
скоростях. Поэтому для теории представляет интерес такое рассмотре- 
ние движения полярона, когда на величину его скорости не накладыва- 
ются ограничения. Возможность именно такого рассмотрения дает метод 
Боголюбова — Тябликова [2]. Однако этот метод содержит несобственные 
интегралы. Но здесь можно воспользоваться тем обстоятельством, что 
нулевое приближение метода Боголюбова — Тябликова соответствует полу- 
классической теории полярона, когда движение электрона описывается 
квантово-механически, а движение ионов решетки — классически. При 
таком подходе становится ясной причина появления несобственных ин- 
тегралов — при больших скоростях полярона отказывает гармоническое 
приближение в описании колебаний решетки, так как поляризация крис- 
талла становится бесконечно большой. Поэтому при рассмотрении 
быстрого полярона становится существенным учет ангармонизма в 
колебаниях решетки. 

Удобнее всего это сделать на основе теории Толпыго [3] по динамике 
кристаллической решетки, построенной из деформируемых ионов. Учет 


Движение быстрых носителей тока в полярных кристаллах 95, 
—_ д б866&®&5&ё&>= БёБ6ё680И6&ШИ0И0 


ангармонизма приводит к появлению мнимой добавки в резонансном 
знаменателе амплитуды вынужденных колебаний ионов, что исключает 
появление несобственных интегралов. Если предположить, что радиус 
полярона достаточно велик в сравнении с постоянной решетки (в этом 
случае можно учитывать только предельно длинные волны в решетке и 
оставить взаимодействие лишь с продольными оптическими колебаниями) 
и что применимо адиабатическое приближение (так что смещения ионов 
определяются средним полем электрона), то для волновой функции, опи- 
сывающей флуктуационное движение электрона в поляризационной по- 
тенциальной яме, центр которой движется со скоростью 9, получим урав- 
нение Шредингера: 


72 
А+) — У’ ф(г) =0, (1) 
где 
Г) а к | е К" ф (г’) Вах окт: (2) 
У < ^^ в — (К) — ЖУГ р $ 
== р п — показатель преломления, 5 — диэлектрическая постоян- 


ная, и"— эффективная масса зонного электрона, ®х = ® — собственные 
частоты продольных оптических колебаний, К — волновой вектор, У — 
объем кристалла, Г — «константа» ангармонизма, которая в принципе 
может быть рассчитана теоретически, например, на основе теории [3]; 
это, однако, сопряжено с большой вычислительной работой, поэтому 
в дальнейшем величину Г (где это требовалось) брали из опыта [4]. Пола- 
гаяв (2) Г = 0, получаем результаты нулевого приближения теории Бого- 
любова — Тябликова. 

Уравнение (1) решалось прямым вариационным методом при двух 
апроксимациях волновой функции 


ы-У г", е) 
Че И [4 -- В/?Р» (с08 8) е—®”, (4) 


где Рз— полином Лежандра, 9 — угол между ® и г, & и В — параметры 
апроксимации, зависимость которых от безразмерной скорости и = 
—0/юг, г= й?/т’ес, определялась из вариационного принципа. 
Полученные результаты приведены на рис. 1 (кривые 1, 2 ид), из кото- 
рого видно, что с ростом скорости радиус полярона сначала несколько 
`уменьшается, затем начинает расти. Это связано с тем, что с ростом ско- 
‘рости мы все ближе подходим к области резонанса собственных частот 
‘кристалла и большей части частот, актуальных в разложении поля дви- 
’жущегося полярона в ряд Фурье. При этом поляризация кристалла рас- 
тет, электрон локализуется в меньшей области кристалла. С дальнейшим 
ростом скорости такие оптимальные условия для резонанса оказываются 
`пройденными, поляризация кристалла уменыпается, потенциальная яма 
`уменьшается, полярон начинает расплываться. Кроме того, кривая для па- 
`раметра В показывает, что полярон с ростом скорости сплющивается в на- 
'правлении движения. 
Данные о зависимости волновой функции от скорости могут быть ис- 
ользованы для нахождения зависимости энергии системы (кристалл -- 
электрон) от скорости поступательного движения полярона, для чего 
адо усреднить гамильтониан системы на одной из волновых функций 
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(3) или (4). Для простоты это было сделано для (3), что дало [5, 6]: у 


о [Ад + В), (5 


где А(и) и В(и) — функции безразмерной скорости и. При малых скоростях 
`(и<1) доминирует слагаемое А(и), давая обычную квадратичную зави- 
симость; при больших скоростях (и 31, т.е. скорости порядка звуковых) 
доминирует второе слагаемое и зависимость ЕЁ, (и) уже отличается от пара: 
болической, идет значительно круче (что можно интерпретировать как 
возрастание эффективной массы полярона со скоростью) и существенно 


о Г, 
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Рис. 1 х 


зависит от величины постоянной ангармонизма. С дальнейшим ростом 
скорости наблюдается небольшой спад Е, (и). Такое поведение энергий 
со скоростью тоже объясняется прохождением через оптимальные усло- 
вия для резонанса и соответствующим поведением поляризации кристал: 
ла. На рис. 2 показан результат расчета Е’ (и) для МаС! (кривая 1), [ 
бралось из работы [4]; там же для сравнения показаны зависимости энер. 
гии от скорости для «жесткого» полярона и зонного электрона (кривые 
2 и 3, соответственно). 

Так как при движении быстрого полярона имеет место резонанс между 
частотами вынуждающей силы (поле движущегося полярона) и соб- 
ственными частотами кристалла, то будет происходить генерация коле. 
баний решетки, в результате чего полярон будет тормозиться. Величина 
энергии, теряемой поляроном в единицу времени, вычислялась как сред 
ний прирост энергии решетки в единицу времени 


| 
Чет й 4 
8®= У 4, о 


^. 
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тде А — энергия решетки. Тогда в общем случае [7,5] 


| 2 1 [07 
вот кк (088 — и), (т) 


где а — постоянная решетки, |, — приведенная масса пары ионов, 9 — угол 
между К и ь, 


т К : 
Р.к = — РИМ кз как \ иже [$ (о) ат, ЗАВ) 


‘ 


М — число элементарных ячеек, паК — амплитуда дипольного момента 


элементарной ячейки, соответствующего колебанию ©, К (х — номер 
ветви частот). 
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Рис; 2 


Для поляронов большого радиуса при и —1 преобладают потери на 
генерацию продольных оптических колебаний [8]. В этом случае потери 
равны [5] 


2 


(9) 


в = 9 | «| (еже ф ра) 


©/ю 6089 = 


Расчет потерь по этой формуле для различных волновых функций 
«жесткого» полярона показывает, что величина потерь мало чувствитель- 
` на к выбору Ф [5] (рис. 3, кривая 1, 2, Зи 4; табл. 1). Учет деформируе- 

мости полярона дает в актуальной области скоростей значительно мень- 
шие потери (кривые 6 и 6 рис. 3), что связано с лучшей «приспособлен- 
ностью» ф-функции к поляризации окружающего кристалла. 
Если использовать найденные значения потерь &,(и) и оценить по- 
— движность полярона, то оказывается, что при и<1 получаются сильно 
завышенные подвижности, т. е. &, (и) дает при малых скоростях занижен- 
ные потери. Действительно, учет ангармонизма колебаний решетки дает 
для потерь на генерацию продольных оптических колебаний [9]: 


88 (и) = 8, (и) 5 В, (и) (10) 


| При и<1 доминирует второе слагаемое («ангармоническое» торможе- 
° ние), при и-1 — первое («резонансное» торможение). При и—0 из (10) 
° получается результат Пекара [1], учитывавшего феноменологиче- 
№ ки поглощение эквивалентных электромагнитных волн. На рис. 4 
° (кривая а) приводится зависимость &1*= (и) (6) для МаС1; там же для срав» 
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нения показан ход &,(и) и результат Пекара (6). Получаемые отсюда 
подвижности — уже порядка экспериментальных. 


Результаты для потерь энергии были использованы для оценки про- 
бивных напряженностей поля на основе критерия Хиппеля, согласно | 
которому пробой наступает, когда станет невозможным равенство теряе- 

| 
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И ы а 
РГ 
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Рис. 3 Рис. 4 
мой и приобретаемой в единицу времени энергии, т. е. когда в результате 


накопления энергии электрон перейдет в зонное состояние и произведет 
ударную ионизацию. Тогда [7]: 


Таблица 1 
Епр==Ещах (5) = (81 (5) 6%) от» (11) 
т 
Ее ф В где 9„ определяется из условия 
р АЕ!аъх = 0. Это дает: 
ВЕЕ . 

У = та и ‚ (12) 

1 ыы 2,4 Го 

нае к 
; 1 я ег а где коэффициент В зависит от выбора 
г ( ур ата 2 8 ф-функции. Значения В для некоторых 
О И р жеь, зале 
6 р 2 1 табл. 2 приведены экспериментальные 


(деформируемый) и теоретические значения Езр для ще-. 
лочно-галоидных кристаллов. Видно, 

что теоретические значения Ё.‚ превышают экспериментальные, причем 
согласие тем лучше, чем лучше применимо макроскопическое расемотре- 
ние кристалла (для чего должно выполняться условие 10 га [1]. 
Завышение может быть обязано ряду причин, в частности неучету 
статистического разброса поляронов по скоростям и неточному значению 
эффективных масс электрона. 

Рассмотренные до сих пор свойства быстрых поляронов могут прояв- 
ляться при фото-, термо- и вторичной эмиссии. Использование же этих 
результатов при рассмотрении пробоя или автоэлектронной эмиссии яв- 
ляется не совсем законным, так как при движении полярона в сильном. 
электрическом поле необходимо учитывать непосредственное влияние 


р мы : й / 
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Таблица 2 


Кри- |Епр : 10—*,| Еопыт +10, 
сталл | Усм- |Усм" (288° К) 


Кри- |Епр. 10-*,| Еопыт + 10-4, 


О Рем | Усы (088°К) 10, А! а, А 


ВЫ 4,4 0,49 13,6 | 3,66 | КР 10,5 1,9 6,69 |2,66 
ВЪВг | 41,6 0,63 13,5 | 3,42 || Ма? 3,4 0,8 8,5 |3,23 
ВЬС1 | 2,5 0’83 11.3 | 3,27 || МаВг | 5,2 0,841 7,85 |297 
К] 1,26 0,57 13.6 | 3,53 || МаС! 5,9 1,5 7,4 |282 
КВг 1,6 0,7 13,0 | 3,29 || МаЕ 14,4 2,4 5/8 ]2'3: 
КС й.5 1,0 11,4 | 3,445] | Е 70 3,4 29 210 


внешнего поля на форму потенциальной ямы и ф-функции. Искажение 
потенциальной ямы может привести к выпадению дискретного: уровня и 
«разрушению» полярона. 

Оценка на основе теории «жесткого» полярона приводит к тому, что 
«разрушение» полярона наступает при полях порядка Егр. Поэтому было 


9 
И (1) #0 20 30 2% Ль-х 


< 


Рис. 5 


рассмотрено самосогласованное квазистационарное движение полярона 
вдоль поля, когда его скорость постоянна во времени и потери энергии 
точно компенсируются работой внешнего поля: 


сУЕ = 61 (5). (13) 
Соответствующее уравнение Шредингера имеет вид [10,6]: 
О 72 
па. = [- 3 АИ — Её — 84): ]$(° 2; | (14) 


его особенностью является присутствие члена — 61 (#)1, который учиты- 
вает потери энергии на «трение» при движении в кристалле. О дается 
формулой (2). Решение (14) может быть записано в виде 


ф(г, #) =Ф(г— УЙ хр уг — Г, - и суЕ! |} Е (15) 


где фо удовлетворяет уравнению 


Е ы АНИ — @Е | 6) = №), (16) 


2т 


| 

* которое решалось прямым вариационным методом при апроксимации 

Г4 

} фо (г) = АИ - ал (1 - Во с0з 3) “7, А НЫ 
`°тде 9 = (УВ). На рис. 1 кривые 4 и 5 показывают зависимость парамет- 
ров х и В от и, которая соотношением (13) связана с полем. Макси- 
мальная напряженность поля, при которой возможно равномерное посту- 
пательное движение полярона (согласно критерию Хиппеля она равна 
Езр), дается (12) при В =1. 

7® 


100 Ю. И. Горкун и К. В. Толпыго 


Полученные результаты для волновой функции были использованы 
для нахождения зависимости потенциальной энергии электрона от рас-_ 
стояния вдоль направления поля [6, 10]. Оказалось (рис. 5), что при 
равномерном движении полярона в поле, даже при поле порядка Ёнцр, 
искажение потенциальной ямы не приводит к выпадению дискретного 
уровня электрона из ямы, т. е. «разрушение» полярона может произойти 
либо вследствие туннельного эффекта, либо вследствие ускорения и пе- 
рехода электрона в зонное состояние. 

Заметим, что проведенное рассмотрение страдает тем недостатком, 
что не учитывает ослабления связи с ростом` скорости полярона, которое, 
как показали Буймистров и Пекар [11], на самом деле имеет место. 
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А. Е. ГЛАУБЕРМАН 


О НОВОЙ ФОРМЕ ПОЛЯРНОЙ МОДЕЛИ КРИСТАЛЛА 


В теории слабо возбужденных кристаллов, когда число элементар+ 
` ных возбуждений невелико, в так называемой полярной модели большие 
удобства представляет метод, позволяющий сразу выделить часть гамиль- 
| тониана, содержащую элементарные возбуждения. В связи с этим в основу 

многих теоретических исследований металлов, полупроводников и ди- 
электриков полагался метод Шубина — Вонсовского. 

При преобразовании гамильтониана вторичного квантования, запи- 
санного в фермиевских амплитудах, к новым операторам квазичастиц 
в методе Шубина — Вонсовского возникают по крайней мере две трудности. 
Первая заключается в том, что операторы квазичастиц вводятся как опе- 
раторы типа Бозе, что физически мало приемлемо (если мы имеем в виду 
токовые квазичастицы). Второй трудностью является конструктивная 
сложность способа построения гамильтониана в новых операторах, при 
котором на основе качественных (впрочем, достаточных) соображений 
приходится выражать билинейные группы амплитуд Ферми через груп- 
пы операторов состояний узлов решетки. Так, например, для популярной 
модели атомного кристалла с одним валентным 5-электроном на каждом 
атоме билинейные группы операторов Ферми типа а.*а, нужно заменять 
суммой четверных произведений операторов Шубина — Вонсовского, опре- 
деленных как операторы бозевского характера: 


ааа, —> Уф Фе — Уфе Е 9 Ф. Фра, - $4 «ее, 


где Фо, Ф.*; Чье, То"; фа, Фе; Фа, Фе’ — операторы для двоек, дырок, 
простых правых и простых левых узлов, соответственно. 

Далее, для получения оператора возбуждений приходится всегда пере- 

ходить к квазиклассическому приближению для операторов, не представ- 
ляющих эти возбуждения (например, фи $), при котором статистические 
‘средние для соответствующих чисел заполнения зависят от числа воз- 
’буждений. Все эти этапы не обладают математической прозрачностью, 
характер соответствующих преобразований с точки зрения квантовой ме- 
°ханики остается не вполне ясным. 
— В связи с вышеизложенным предлагается следующая схема перехода 
`к гамильтониану возбуждений в полярной модели, учитывающая 06о- 
’бенности фона и представляющая собой каноническое преобразование. 
Имея в виду модель атомного кристалла, упомянутую ранее, рассмотрим 
линейное преобразование амплитуд Ферми: 


ау, 5 Абд а БВа, аа, ы- Ся р ЮВа, 
ау, = Аба -|- ВВа, @а—ч, = Со. ОВ, Зы) 


пяют двойки, а операторы В и В«— дырки. Преобразование (1) является 
каноническим и определяет новые операторы как операторы фермиев- 
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Из перестановочных соотношений для фермиевских амплитуд 


+ ме НЯ 


И условий сохранения полного числа электронов 
+ кие ча т 
> аа, = М 5, Ра а, =Е- 5, (3) 
а 4 


где М — число простых правых узлов, Г, — число простых левых узлов, 
а — число двоек, равное числу дырок, с учетом требования 


У вп аивиЯ _ @) 


мы получаем систему уравнений для коэффициентов преобразований: 


48-1 В? =1, АСВ = п = (С2— 2) 5+ 0%; 


СЗ 0 =1; т+4 == (42 — В?) 5+ В», (5) 
откуда 
п т 
И ИИ (6) 


Г М 
Здесь концентрации п и т равны п = м, т = м, использовано 


нормировочное условие т - п- 2$ =1 ($ Я 


В связи с тем, что постоянные 4?, В?, С? и 10? выражаются через 
относительные концентрации простых узлов, они не содержат нормиро- 
вочной постоянной статистических выражений для т и п и эти послед- 
ние делжны рассматриваться как фоновые концентрации. 

Окончательно преобразование (1) получается в виде: 


аа, а. Аза Яя В1Ва» 9—9, гы Вод мех А Ва, (7) 


Е ыы 


р 
У зы, ВУ зы. 6) 


Обращение полученных формул дает: 


тде. 


+ + т + 

аа = А1ан, -- В1ад—ч, Ва = В1ачны, — Азаа-ч,, (9) 
+ + 

а = Аза, СВ Влад Ва ее: Ваз, ет Ата. 


Для иллюстрации метода рассмотрим задачу об атомном полупровод- 
нике с одним валентным 5-электроном на каждом атоме в скрещенных 
электрическом и магнитном полях Е || Оу, Н|02, решенную нами ра- 
нее в терминах теории Шубина — Вонсовского [1]. 

Гамильтониан системы после преобразования (7) и изъятия постоян- 


ных членов, относящихся только к фону, имеет смысл гамильтониана 
возбуждения и равен 


Нов = еЁ >) Ви (ира, — ВВ) + вв и [М — Ува, + В8В, + 
а аля 


+ (АО а + УЕ, ва, ИВ) (46) 
а аа’ 


в приближении, в котором отброшены как малые высшего порядка члены, _ 
описывающие взаимодействие квазичастиц (т. е. существенно использо-_ 


Е 


их 


_О новой форме полярной модели кристалла 103 


- + : + 
вано условие малости числа возбуждений 5 РУ! (а 94 -- ВаВа) < №). В маг- 
а |: 
© 
нитном поле для «фоновых» концентраций используем больцмановские 
выражения и получим: 


а (11) 


Оператор возбуждений в методе Шубина — Вонсовского, после усред- 
нения по фону, был нами ранее получен в том же «квадратичном» при- 


‘ближении в виде: 
ыы Е 
Нвозб = еЁ он (Ф.Ф ня и.) -- ив Н т [№ ТЕ № (Ф.Ф а + 
а а 


+ (4+0 УФ. + 44494) + Х ме (ФФ — ЧР). (12) 
а 


9+9’ 


Таким образом, в принятом приближении в окончательном результате 
отличие заключается лишь в том, что в предлагаемой схеме операторы 
двоек и дырок выступают как операторы фермиевского типа. При этом 
в новой схеме построение гамильтониана обладает исключительной прос- 
тотой и четкостью на всех его этапах. 
Предлагаемая схема обладает определенной общностью и может быть 
распространена на случай спиновозамкнутого фона (кристаллы «типа 
германия»), на случай примесных кристаллов и др. 

В разработке схемы и решении ряда конкретных задач принимали 
участие В. Владимиров и И. Стасюк. 
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Э. Г. ПЕТЦОЛЬД 


НЕКОТОРЫЕ ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ОКИСИ 
ЦИНКА С ПРИМЕСЬЮ ОКИСИ ВИСМУТА 


Из работ Лосева [1] впервые стало известно о возникновении све- 
чения в месте контакта металла с полупроводником при прохождении 
тока. В дальнейшем ряду авторов удалось наблюдать эффект Лосева на 
монокристаллах сернистого цинка [2], сернистого кадмия [3, 4], 
алмаза |5], германия [6] и других веществах. Исследования электро- 
люминесценции на  спеченных поликристаллических образцах не 
проводились. 

Эффект Лосева принципиально позволяет получить более высокий 
световой выход по сравнению с электролюминесценцией веществ, взве- 
шенных в диэлектрической среде (эффект Дестрио [7]), что имеет важное 
значение для технического использования данного явления [8, 9]. Поэтому 
изучение эффекта Лосева представляет интерес не только с научной, но 
и с технической точки зрения. 

В данной работе изучались некоторые электролюминесцентные свой- 
ства смеси электронного полупроводника — окиси цинка с дырочным 
полупроводником — окисью висмута при прохождении постоянного тока 
через образец. Вблизи точечных электродов наблюдалось либо желтое, 
либо голубое свечение, в зависимости от условий обжига образцов и кон- 
центрации примеси. 


Электрические и электролюминесцентные свойства образцов 


Механическая смесь окиси цинка и окиси висмута спрессовывалась 
под давлением 5.10% кг см-?. Процентное содержание примеси опреде- 
лялось по весу и изменялось от 1 до 60%. Температура и время про- 
каливания, быстрота охлаждения и содержание примеси — все это 
в сильной степени влияет на электрические свойства образцов. Так, 
например, образец 102 имел значение электропроводности порядка 
10-8 © -1 смт, а образец 122 порядка 10-6 О -1ем-1. Чем выше электропро- 
водность, тем резче и раньше наступают отклонения от закона Ома 
(кривая б,рис. 1). 

Несомненно, что электрические свойства образцов определяют их 
электролюминесцентные свойства. Так, образцы с большим удельным 
сопротивлением давали желтое свечение, а образцы с малым удельным 
сопротивлением — синее. Свечение, наблюдаемое вблизи обоих электро- 
дов, воспринималось фотоумножителем ФЭУ-19 и регистрировалось зер- 
кальным гальванометром. Образец прикрепляли к специальному дер- 
жателю, который помещали в сосуд типа дьюара, что позволяло вести наб- 
людения при различных температурах. Температура образца измерялась 
двумя медь-константановыми термопарами; одна термопара крепилась 
к одному из электродов, другая помещалась в углубление, сделанное в 
образце. 

На рис. 2 представлена зависимость интенсивности свечения от 
тока, проходящего через образец. Понижение температуры до —400° 
ведет к еще более резкой зависимости интенсивности свечения от тока, 


$5 3 мы у 


Электролюминесцентные свойства 700 с примесью В1Оз 105 


а также к уменьшению начального тока «зажигания» электролюми- 
несценции. Следует обратить внимание на тот факт, что образцам, имею- 
щим большую электропроводность, требуется больший ток «зажигания» 


(рис. 3). 
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Рис. 1. Зависимость электропроводности от напряженности поля: 1—3% ВьОз 
` (образец 122), быстрое охлаждение, Т = 900°, 1) = 15 мин; 2—10% В150з (обра- 
`вец 124), быстрое охлаждение, Т = 900°, #‚ = 15 мин; 3—20% В15О; (образец 125), 


’ быстрое охлаждение, Т = 900°, # р = 15 мин; 4-51% В15Оз (образец 123), быстрое 
охлаждение, Т = 900°, пр = 15 мин; б5—3% В1>Оз (образец 102), медленное охлаж- 
дение, Т = 1150°, пр = 15 мин 


Рис. 2. Зависимость интенсивности свечения от тока, проходящего через образец 
с 5% В1»Оз (образец 123), быстрое охлаждение, Т = 900°, # = 15 мин 


Рис. 3. Зависимость интенсивности свечения ‘от тока, ‘проходящего через образец: 
1 — образец 102; 2 — образец 123; 3 — образец _124; 4 — образец 125; 5 — образец 122 
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1.” - бразцов: 1 — образец 122; 2 — образец 4124, 
Рис. 4. Вольт-амперные характеристики ор НЫ 


3 — образец 123, Т = 20°; 4 — образец 123, 
"толя 'и тока через образец: 1 — образец 141, 


ис. 5. Изменение напряженности ; 
р 2 — образец 124 


30% В1ьОз, {р = 15 мин, Т = 1100°, быстрое охлаждение; 


. 4) носят резко выраженный не- 
атуры образца до —100° приво- 
амперной характеристики (кри- 
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- | 
”. 
Интересным является тот факт, что ток «зажигания» электролюми- | 
несценции не меняется при изменении напряженности поля в несколько | 
раз (рис. 5). | 
Зондовым методом при помощи струнного электрометра было изме- | 
рено распределение потенциала вдоль поверхности образца. Из рис. 6. 
видно, что распределение потенциала 
нелинейно, причем для некоторых 414 Тотн 
образцов глубина скачка может до- 
стигать десятых долей миллиметра и 
больше, С увеличением приложенного 
напряжения распределение делается 
более равномерным. Распределение 
интенсивности свечения определялось 
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Рис. ,6 Рис. 7 
Рис. 6. Распределение потенциала и интенсивности свечения меж- 
ду электродами (образец 122) 
Рис. 7. Изменение тока (точки) и интенсивности свечения (крестики) 
со временем (образец 122) у 


БП 


путем фотометрирования снимков и считалось пропорциональным плот- 
ности почернения. Из рис. 6 видно также, что свечение больше там, где 
наиболее резко изменяется поле. 

Если изменить направление тока, то ток и интенсивность вначале резко 
возрастают, а затем уменьшаются до первоначального значения (рис. 7), 


причем процесс достижения равновесного состояния достаточно длителен 
и достигает 2-3 мин. 


Обсуждение результатов 


Ряд авторов [10—14] считают, что для возникновения электро- 
люминесценции требуется значительная концентрация поля в небольшом 
объеме образца и наличие источника“ носителей зарядов. При этом счи: 
тается, что высокая напряженность поля порядка 105У см-! образуетс; 
в п—р-переходе, размеры которого 10-5-1076 см. Однако одним п—р 
переходом объяснить изложенные выше экспериментальные данные не 
возможно; во-первых, потому что свечение и скачки потенциала наблю 


- Даются у обоих электродов, во-вторых, скачки распространяются на глу 


бину порядка десятых долей миллиметра. 

В работах Космана и его сотрудников [15—20] неоднократно выска 
зывалось предположение, что‘ прохождение электрического тока чере 
диэлектрик или полупроводник всегда сопровождается накопление: 
объемного заряда. Возникновение приэлектродных объемных зарядов 
распространяющихся на значительную глубину [24, 22], приводит | 
целому ряду вторичных явлений. 


в ‚р "РАНЕ ед фт 

РИ ты Ч у т 1 
Электролюминесцентные свойства 200 с примесью В. Оз 107 
Е. | 
— О влиянии объемных зарядов на различные свойства полупроводни- 
‹ов указывается и в работах [23—27]. 

о Рассмотренные выше экспериментальные факты несомненно связа- 
НЫ © объемными зарядами, которые, производя значительные измене- 
ния В приэлектродных областях, вызывают появление электролюминес- 


ценции. 
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ДИСКУССИЯ 


Г. И. Сканави (по сообщению Э. Г. Петцольда).— В лаборатории люминес- 
ценции ФИАНа года два назад Л. А. Тумерман с сотрудниками наблюдал свечени 
в неоднородных средах, содержащих порошки и органические связки. Это свечени 
имело разный цвет в зависимости от сорта материала. Спектр свечения оказался по- 
лосатым. Л. А. Тумерман сначала считал, что это особый вид электролюминесценции. 
Однако потом выяснилось, что наблюдалось свечение паров разной плотности, которые | 
имеются в порах композиционного материала. В работе 9. Г. Петцольда получаются Е 
примерно те же результаты для керамических образцов системы: окись цинка — окись 
висмута, которые, по-видимому, имели поры. 

Меня интересует вопрос, нельзя ли все-таки приписать это свечение в сильных по-_ 
лях просто каким-то вторичным явлениям, например ионизации и возбуждению газов. 
в порах и на поверхности образца. | 

Э. Г. Петцольд.— В спеченной окиси цинка, не содержащей примеси окиси 
висмута, свечение не наблюдается. Хотя распределение пор не исследовалось, вряд. 
ли можно думать, что малая примесь окиси висмута сильно увеличивает количество | 
пор или изменяет их распределение. Кроме того, следует подчеркнуть, что свечение 
оставалось неизменным после обезгаживания образцов в вакууме около 1075 мм рут. ст. 
В вакууме наблюдается такое же свечение, как и при атмосферном давлении. Све-_ 
чение возникает на поверхности, и спектр свечения отличается от спектра свечения 
при коронировании. Наше свечение имеет желтый цвет. Материал электрода не играл 
роли, электроды делались в виде острия. Нами установлено, что свечение зависит от 
концентрации примесей и условий отжига. Оно наблюдалось не только в воздухе и в 
вакууме, но также в касторовом масле, бензине и жидком воздухе. Во в`‹х этих слу- 
чаях спектр свечения оставался неизменным. Свечение возникает и в спеченной окиси 
цинка с добавкой Си›О, но спектр свечения отличается от спектра свечения спеченной 
окиси цинка с добавкой окиси висмута. 

Г. И. Сканави.— Из ответа 9. Г. Петцольда видно, что наблюдаемое свече- 
ние представляет определенный интерес и, по-видимому, не может являться свечением 
газов или паров. 

К. Б. Толпыго (по докладам В. А.Чуенкова *).—Два года назад на конференции 
по физике диэлектриков в Днепропетровске мы выступили с поляронной теорией про- 
боя. В процессе рассмотрения такой теории выяснилось, однако, что проблема пробоя 
твердых диэлектриков более сложна как с точки зрения поляронной, так и © точки 
зрения зонной теории. Для того чтобы правильно строить теорию пробоя, нужно’ 
уметь находить функцию распределения } в зависимости от всех действующих факторов. 

Кинетическим уравнением для функции распределения } является интегральное 
уравнение, куда входят значения ] не для одной, а для всех значений энергии. Чтобы 
правильно и согласованно решить задачу нахождения }, нужно знать поведение носи- 
теля тока во всех областях энергии. Прежде всего необходимо знать закон дисперсии 
носителей тока, т. е. зависимость его энергии от импульса. Это необходимо для форму- 
лировки закона сохранения энергии и импульса при ударной ионизации. Кроме того, 
образование вторичного электрона может происходить с передачей импульса решетке, 
а при этом изменяется правило отбора. Для того чтобы правильно оценить вероятность 
того и другого процесса, нужно знать взаимодействие электрона с решеткой. 

Проблема пробоя должна решаться постепенно. Сначала надо знать свойства но- 
сителя тока в полярных кристаллах. Подойти к этому не так просто. Если считать, что 
электрон проводимости есть зонный электрон, то длина волны электрона проводимости 
^Х больше, чем длина свободного пробега /(, поскольку взаимодействие зонного элек- 
трона с колебаниями решетки велико. Однако для того, чтобы можно было говорить 
0б определенном состоянии электронов, длина волны А должна быть гораздо меньше 
1. Это требование не выполняется не только для медленных, но и для быстрых зонных | 
электронов. 

Теория полярона — электрона, взаимодействующего с колебаниями кристалла, 
была развита С. И. Пекаром с сотрудниками; они рассматривали медленные электроны; 
для быстрых электронов существующая теория не позволяет произвести строгое рас- 
смотрение состояния электронов, так как нарушаются условия отсутствия резонанса. 
Теория С. И. Пекара применима, если частоты поля, создаваемого движущимся поля- 
роном, ®, = № (х — скорость полярона, К — волновой вектор в разложении индукции 


полярона по плоским волнам) таковы, что «<, где ®, — частота ионных колебаний 


кристалла. Если это соотношение нарушается, то вообще теории нет. 

Мы рассматриваем свойства носителей тока, исходя из приближения сильной 
связи, но со стороны малых скоростей. К сожалению, не удалось пока продвинуться 
сколько-нибудь далеко. Кривые &(5), которые были построены, соответствуют энергии 
в несколько десятых электронвольта, а что делается с электронами при больших ско- 
ростях 2х, — неизвестно. Но это будут далеко не зонные электроны, потому что эти 


* Статьи В. А. Чуенкова «Теория электрического пробоя полупроводни- 
ков. № и «Теория электрического пробоя полупроводников (п—н-переходы). И» _ 
публикуются в журнале «Физика твердого тела», № 10, 1959. 
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ависимости очень сильно отклоняются от зависимости ©(5) для зонного электрона. 
)ти свойства должны быть дальше изучены при больших скоростях. 
В связи с полученными результатами к пробою надо подойти более осторожно. 
1 считаю, что экстраполировать эту теорию на самые быстрые электроны вряд ли во3- 
ложно; однако было бы рискованно рассматривать только зонные электроны, как это 
‚делано в докладах В. А. Чуенкова. 
Можно попытаться подойти к теории пробоя иным путем, вообще не рассматривая 
троцессов, связанных с быстрыми электронами. Разделим интервал энергии электрона 
та две области. В первой области электрон получает от поля энергию, меньшую или 
›авную отдаваемой энергии; он находится в тепловом равновесии с решеткой при не- 
колько измененной температуре. Во второй области электрон получает от поля больше 
энергии, чем отдает кристаллу; в этой области он 
будет ускоряться. Нельзя ли совсем с другой 1Е(К) 
этороны подойти к проблеме пробоя, а именно, 
эчитать, что пока главная часть электронов на- 
ходится в первой области энергий, то пробоя 
нет, но если основная часть электронов перешла 
тр вторую область энергий, то пробой наступает 
независимо от дальнейшей судьбы ускоривших- 
ся электронов. К 
Такую точку зрения выдвинул не так дав- 
но Х. Фрелих, причем сделал это несколько 
более последовательным образом. Он предполо- 
жил, что взаимодействие электронов друг с дру- 
том приводит к установлению функции распре- 
‘деления типа Максвелла, но с неизвестной тем- 
пературой. Тогда можно не заниматься детально 
вопросом ударной ионизации. Достаточно’ опре- 


‘делить критерий того, что эта функция распреде- 
ления остается стационарной, т. е. что основная масса электронов находится в первой 


области. Если встать на такую точку зрения, то наше рассмотрение может быть при- 
`менено к теории пробоя, с тем только ограничением, Что эта функция распределения 

заменена 5-функцией. Так, вообще говоря, делается в теории полупроводников. 
| Если считать, что мы встали на эту точку зрения и взяли в качестве функции рас- 
`пределения 5-функцию, то момент «срыва» и перехода электронов во вторую область 
может быть назван моментом пробоя. Мы не интересуемся тем, что будет происходить 
с электроном дальше, но знаем, что до момента срыва и непосредственно после срыва 
`он заведомо является поляроном. Если это так, то критерий пробоя можно получить, 
‘опираясь только на теорию поляронов, несмотря на то, что сам механизм пробоя со- 
стоит в ионизации атомов быстрыми электронами. В этом смысле поляронная теория 
: имеет даже преимущества, так как не рассматривает 
2(#) вовсе процессов ударной ионизации и рекомбина- 
ции, о вероятностях которых мало что известно. 
Рискованность такой точки зрения состоит в том, 
что нельзя быть уверенным, что после «срыва» из по- 
ляронного состояния не сможет установиться новый 
равновесный режим, где быстрые электроны окажут- 

ся в стационарном состоянии. Е 

В заключение я хочу отметить следующее. 
Имеется некоторая разница в эффективной массе 
электрона в полярном и неполярном кристалле. 
Зависимость энергии от волнового вектора К для 
* германия такова, что для дырок имеются три зоны: 
1) зона тяжелых дырок, 2) зона легких дырок и 
3) зона, которая отстоит от второй примерно на 
р 0,5 еу. | 
\ По-видимому, здесь квадратичное приближение применимо довольно далеко. Для 
электронной зоны германия минимум энергии находится в точке К (1,—1, —1), у края 
зоны. Эффективная масса электрона не изотропна. Такой же минимум имеется с про- 
тивоположной стороны. Всего их должно быть восемь по всем диагоналям куба. При 
= 0 уровень энергии проходит на 0,2 еУ выше, чем в минимуме (см. рис. 1). Эта ве- 
`’личина более или менее известна, и известна эффективная масса в минимуме. По-ви- 
‘димому, нужно как-то апроксимировать этот ход. Новым усложнением здесь будут 
переходы между разными минимумами. Быстрый электрон может перейти из минимума 
в точку К == 0. В той мере, в какой кривая ©(К) вблизи К = 0 похожа на параболу, ее 
можно считатьтаковой. Однако ход 6(К) и эффективная масса вблизи К = 0 неизвестны, 
} Но то, что происходит вблизи точки К = 0, значительно отличается от того, что 
происходит вблизи минимума. Для ионных кристаллов положение более благоприят- 
‘ное. Расчеты, которые были нами сделаны, показывают, что максимум находится в цен- 
тре зоны и зависимость энергии @ от волнового вектора К имеет вид, изображенный 
на рис. 2, причем довольно далеко (на расстоянии нескольких электронвольт) это 
още парабола. Если ограничиться не слишком быстрыми поляронами, то метод эффек- 


Рис. 1 


Рис. 2 
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тивных масс еще применим, и можно сделать то, о чем здесь говорили. Для дырок дел! 
обстоит гораздо хуже, поскольку в этом случае максимум находится на краю погл 
щения. | 
Ф. Ф. Волькенштейн.— Для обыкновенной зоны дело обстоит просто. ' 
Ниже половины зоны кривая ©(К) действительно может быть апроксимирована пара: 
2 3 


болой, но на середине зоны >’ равна нулю. При прохождении через середину зоны | 


эффективная масса меняет знак. Единственное, что можно сказать, это то, что энерге- 
тические расстояния должны быть еще близки к нижней границе по сравнению © ши- 
риной зоны проводимости. | 

К. Б. Толпыго.— Мне кажется, что параболическая апроксимация идет на’ 
две трети ширины от края нижней зоны; вплоть до точки перегиба апроксимация пара- | 
болой еще возможна. Это показывает сделанный нами расчет для каменной соли. Ши- 
рина зоны проводимости в этом случае составляет, по-видимому, несколько электрон-. 
ВОЛЬТ. 


Л. В. Келдыш (00 докладам В. А. Чуенкова).— Ширина энергетической об- | 
ласти, в которой применимо приближение эффективной массы, должна быть малой не. 
только по сравнению с размерами разрешенной зоны, но и по сравнению с шириной. 
запрещенной зоны. Действительно, энергия электрона в кристалле является многознач- 
ной функцией импульса, и зависимости энергии от импульса в валентной зоне и зоне | 
проводимости являются различными ветвями этой функции. 

Следовательно, в комплексной плоскости импульса должна иметься соответетвую-/ 
щая точка ветвления; причем порядок расстояния до нее от края любой из зон опреде- 
ляется шириной запрещенной зоны. Поэтому область сходимости разложения энергии 
по степеням импульса и, тем более, область применимости квадратичного приближе-о 
ния не могут превышать ширину запрещенной зоны. В полупроводниках это очень жест- 
кое ограничение. 

Второе замечание, которое мне хотелось бы сделать, относится к выбору энергети- 
ческой зависимости сечения ударной ионизации вблизи порога. Опираясь на аналогию 
с газами, докладчик использует линейный закон. Это, однако, не всегда оправдано. 
Вероятность ударной ионизации пропорциональна, грубо говоря, произведению квад- 
рата модуля матричного элемента соответствующего взаимодействия на статистиче-_ 
ский вес конечного состояния. Последний вблизи порога квадратично зависит от энер-. 
гии (три свободные частицы в конечном состоянии). В случае газов квадрат модуля. 
матричного элемента на пороге обращается в бесконечность, так как он пропорциона»я. 
лен вероятности того, что все три конечные частицы будут находиться в одной точке, | 
которая для медленных частиц стремится к бесконечности из-за дальнодействующего. 
характера кулоновского взаимодействия. Таким образом, получается линейный поро-_ 
товый закон для сечения ударной ионизации. 

В кристаллах © ‘небольшой диэлектрической проницаемостью ситуация ‘вполне 
аналогична той, которая имеет место в газах. Однако если диэлектрическая проницае- 
мость кристалла велика (— 10), то дальнодействующая часть кулоновского потенциала: 
существенно ослаблена, и рост матричного элемента взаимодействия хотя и имеет 
место, но происходит лишь в очень узкой области, непосредственно примыкающей. 
к порогу. В основной же области, ширина которой порядка потенциала ионизации, 
матричный элемент приблизительно постоянен, и сечение ионизации квадратичным обра- 
зом зависит от превышения энергии ионизующего электрона над пороговой энергией. 

Г. И. Сканави.— Я хочу отметить, что теории ударной ионизации кристал- 
лов развивались сравнительно давно. Напомню, что теория Хиппеля и теория Фрелиха. 
существуют уже более десяти лет. Эти простые теории подкупают тем, что дают эксие- 
риментатору формулы для вычисления пробивной напряженности, которую можно: 
сравнить с экспериментальными данными. Этим теориям, конечно, присущи все те не- 
достатки и погрешности, о которых здесь говорили. Однако обе эти теории дают поря-* 
док величин, довольно близкий к опытным данным. 

Вместе с тем все время оставалось неясным, как обстоит дело с ударной иониза- 
цией, если рассматривать не один электрон, а коллектив электронов, и какова функция 
распределения электронов в сильном поле. В принципе условие пробоя должно быть. 
условием того, что кинетическое уравнение не имеет стационарного решения, и мате- 
матическая формулировка условия электрического пробоя должна быть аналогичной. 
формулировке условия теплового пробоя, данной Фоком. 

По-видимому, все эти вычисления все-таки являются сугубо приближенными; 
кроме того, может быть имеется и качественная неправильность в предпосылках. К с0-. 
жалению, критические замечания, высказанные здесь, относятся ко всем современным о 
теориям ударной ионизации в кристаллах, а не только к теории, изложенной в докладе. 
В. А. Чуенкова. 1 

Существенно, однако, что для электрического пробоя все теории ‘ударной иониза-_ 
ции приводят к росту пробивной напряженности с температурой, что согласуется © 
экспериментом. 

К сожалению, в настоящее время мы пока ‘не имеем однозначного эксперименталь- 
ного подтверждения того, что при пробое щелочно-галоидных кристаллов имеет мест 
ударная ионизация, хотя для п — н-переходов в германии и кремнии это доказано 
работами Маккея и Вула и Шотова. 
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Основной экспериментальной задачей в области изучения пробоя щелочно-галоид- 
ных кристаллов является изыскание путей нахождения непосредственного эксперимен- 
тального подтверждения того, определяется ли пробой действительно ударной иони- 
зацией. Пока приходится довольствоваться лишь общими соображениями о том, что 
другие механизмы (туннельный эффект, термическая ионизация) при большой ширине 
запрещенного участка не могут привести к пробою в полях, близких к эксперименталь- 
но наблюдаемым. 

Весьма важен также вопрос о влиянии дефектов и электронов на локальных уров- 
нях на процесс электрического пробоя. В любом реальном кристалле мы имеем дело © 
дефектами. Несмотря на это, подавляющее большинство теорий ударной ионизации раз- 
вивается для совершенных кристаллов. Исключение составляет лишь так называемая 
высокотемпературная теория Фрелиха и ее развитие в некоторых последующих рабо- 
тах. Эти теории имеют еще более приближенный характер, чем теории ударной иони- 
зации в совершенных кристаллах. Наряду с этим и сам экспериментальный мате- 
риал, касающийся влияния разнообразных дефектов решетки на электрический пробой, 
совершенно недостаточен. Одной из важнейших задач физики диэлектриков в этой 
области является заполнение указанного пробела. 


А. П. Шотов.— Можно отметить несколько экспериментальных фактов, кото- 
рые, как нам кажется, прямо подтверждают ударную ионизацию в р — п-переходах 
термания и кремния, во всяком случае в достаточно широких р — п-переходах, кото- 
рые мы исследовали. 

Первый экспериментальный факт — размножение электронов, причем не только 
темновых (если пользоваться терминологией Ф. Ф. Волькенштейна), но и световых. Это 
размножение растет очень значительно при приближении к пробивной напряженности 
поля. Если мы будем следить за током через р — п-переход и за добавкой к току Д Г, 
связанной с освещением перехода, то будем наблюдать резкое увеличение как темно- 
вого тока, так и фототока ДГ. Вблизи некоторой напряженности поля, которую мы 
называем пробивной, как ток, так и фототок Д/ возрастают на несколько порядков; 


УИ 
— —>0. 
при этом 


Второй экспериментальный факт — зависимость пробивной напряженности поля 
от толщины перехода. Оказывается, что пробивная напряженность поля падает с уве- 
личением толщины аналогично тому, как это наблюдается при пробое газов, благодаря 
ударной ионизации. 

Третий экспериментальный факт — температурная зависимость пробивной напря- 
женности. Пробивная напряженность поля в пределах от —100° до комнатной тем- 
пературы, и даже несколько выше, растет с температурой, что также говорит, что здесь 
имеет место ударная ионизация. Для пробоя, связанного с эффектом Зинера или по- 
добным механизмом, мы бы имели здесь на порядок более слабую зависимость, причем 
противоположного знака. | 

Б. И. Стрелков.— Наиболее полной и правдоподобной теорией пробоя твер- 
дых диэлектриков к настоящему времени, с моей точки зрения, является теория Фран- 
ца, включающая в рассмотрение как первую, так и вторую стадию пробоя и объясняю- 
щая потерю электрической прочности не только ударной ионизацией под воздействием 
электрического поля, но и выделением тепла в результате протекания тока. Процесе 
пробоя, как известно, носит лавинообразный характер. Говоря языком теории связи, 
процесс пробоя диэлектрика характеризуется по теории Франца наличием положитель- 
ной обратной связи по току, определяемой влиянием электрического поля и тепла, при- 
чем условием потери электрической прочности можно при этом считать ВЕ Ве, 


тде В, и В, — коэффициенты положительной обратной связи по току, учитывающие 


соответственно влияние электрического поля и тепла на ток, протекающий через ди- 
электрик. 
у Еще более полная картина процесса пробоя может быть получена при учете и дру- 
гих факторов, приводящих к его развитию, а именно, электрического поля объемных 
зарядов носителей тока, магнитного поля, а также электрохимических изменений 
диэлектрика. Относительная роль того или иного фактора в развитии и протекании 
`’пробоя может определяться физико-химическими и электрическими свойствами самого 
диэлектрика, а также окружающими условиями (электродами, температурой). 
3 Преобладание того или иного фактора на первой стадии потери электрической проч- 
’ности определяет собой форму пробоя: электрическую, тепловую или химическую. 
Влияние электрического поля объемных зарядов, возникающих тем или иным образом 
в процессе развития пробоя, учитывается для первой стадии пробоя в так называемом` 
стримерном механизме электрического пробоя газов. Влияние магнитного поля на пер- 
вой стадии электрического пробоя не учитывалось, что оправдывается его малостью. 
Неучет влияния электрохимических изменений диэлектрика под воздействием электри- 
ческого поля на развитие первой стадии электрического пробоя является пробелом. 
На второй стадии пробоя, когда напряженность электрического поля достигает 
итического значения, плотность тока достигает за счет перечисленных выше факто- 
ров такой величины, когда необходимо уже учитывать как магнитное поле, создавае- 
ое током, так и электрическое поле, создаваемое объемным зарядом носителей тока. 
‘роме того, благодаря большой напряженности электрического поля и выделению, 
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тепла возможны электрохимические изменения диэлектрика, приводящие к изменению 
его проводимости. В некоторый момент наступает такое состояние, когда коэффициент 
положительной обратной связи, определяемой всеми этими факторами, становится 


больше единицы, после чего возникает лавинообразный процесс возрастания тока. 


Этот моментВ, -- В. - Вы - Вьх = 1 и следуетсчитать моментом потери электрической 


прочности и наступления второй стадии электрического пробоя. 

Далее процесс пробоя развивается лавинообразно и благодаря очень сильным маг- 
нитным и электрическим полям приводит к возникновению плазменного шнура, ко- 
торый, остывая, оставляет после себя узкий канал, химический состав которого опре- 
деляется химическим составом диэлектрика. Если в состав диэлектрика входит ме- 
талл, то канал будет металлическим, поскольку действующие в плазменном шнуре 
силы способствуют концентрации металлических ионов вдоль оси шнура. 

Как известно, до сих пор для исследования процессов пробоя математические ма- 


шины не использовались. Учитывая сложность этих процессов, а также то, что анали- | 


тические зависимости между различными факторами, влияющими на развитие пробоя, 


= р 


могут быть совсем неизвестны, следовало бы попытаться использовать математические . 
машины для моделирования процессов пробоя. Можно не сомневаться, что такой под-в 


ход к решению задач, возникающих в теории пробоя, окажется плодотворным, гаран- 
тией чего является успешность его применения во многих других областях науки и 
техники. 

В. А. Чуенков.— Выступавшие здесь затронули в основном следующие 
вопр ›сы: 1) применимость метода эффективной массы при рассмотрении электрического 
пробоя кристаллов; 2) влияние анизотропии эффективной массы на электрический про- 
бол кристаллов; 3) зависимость сечения ионизации от энергии ионизующего электрона; 
4) роль поляронов при электрическом пробое щелочно-галоидных кристаллов; 5) меха- 
низм пробоя кристаллов. Я попытаюсь по порядку ответить нз эти вопросы. 

Во-первых, метод эффективной массы, строго говоря, применим у дна зоны прово- 
димости для электронов и у верхнего края валентной зоны для дырок. Учет зависимости 
эффективной массы электронов от энергии не внесет существенного изменения не толь- 
ко в качественную сторону описания явления пробоя, но не изменит существенно также 
и величины пробивного поля. 

Во-вторых, вопрос о влиянии анизотропии эффективной массы электронов (или 
дырок) на электрический пробой кристаллов требует специального рассмотрения. 
Можно предполагать, что результаты подобного рассмотрения не будут существенно 
отличаться от результатов скалярной теории. / 

В-третьих, в случае щелочно-галоидных кристаллов, где диэлектрическая прони- 
цаемость мала (речь идет о высокочастотной диэлектрической проницаемости), мы поль- 
зовались линейной зависимостью сечения ионизации от величины 7) = В/7 — 1 (Е — 
энергия электрона; Л — минимальная энергия, при которой возможна ионизация), 
а в случае германия и кремния, где диэлектрическая проницаемость велика, мы пользо- 
вались квадратичной зависимостью сечения ионизации от величины *. При таком вы- 
боре зависимости сечения ионизации от 7] мы не вступаем, по-видимому, в противоре- 
чие с точкой зрения Л. В. Келдыша. 

Далее, для нашей количественной формулировки критерия электрического про- 
боя ионных кристаллов характерными являются значения энергии электронов порядка 
1--2 е\у, при которых поляронные эффекты несущественны. Поляронные эффекты 
необходимо учитывать при явном рассмотрении процесса рекомбинации электронов 
в ионных кристаллах, где основную роль играют более медленные электроны. 

Наконец, в настоящее время можно считать, что процесс ударной ионизации яв- 
ляется наиболее часто встречающимся и наиболее вероятным процессом, приводящим 
к электрическому пробою твердых диэлектриков и полупроводников. Ударная иони- 
зация является единственным механизмом, позволяющим объяснить установленный 
на опыте факт роста пробивной напряженности с температурой. Однако не следует со- 
вершенно отбрасывать и другие возможные механизмы электрического пробоя, в ча- 
стности зинеровский механизм. Известно, что зинеровский механизм играет суще- 
ственную роль при пробое очень узких электронно-дырочных переходов в полупро- 
водниках с узкой запрещенной зоной (порядка 1еУ). 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХМ, №2 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


А. М. КАШТАНОВА, Н. Н. КУРЦЕВА и [Г. И. СКАНАВИ| 


ИЗУЧЕНИЕ РЕЛАКСАЦИОННОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ 
И ФАЗОВОГО СОСТАВА ДИЭЛЕКТРИКОВ СИСТЕМЫ 
ЕТ, — В1,0,- 9710, (в = 2, 3) 


В работах [1, 2] было показано, что в поликристаллических диэлектри- 
ках систем ЭтТ1Юз — ВьОз-пТ!0»2 (п = 2, 3) в широком интервале кон- 
центраций компонентов имеет место релаксационная поляризация, при- 
водящая к весьма высокой диэлектрической проницаемости =’ без сегнето- 
электрических свойств. 

В настоящей работе проведено дальнейшее изучение диэлектрических 
свойств диэлектриков систем ЭгТ1Оз — В12Оз.2110> и ЭТО — ВЬОз: 
. ЗТ1О> с привлечением данных петрографического, химического и рент- 
геноструктурного анализов. Комплексное изучение свойств диэлектри- 
ков позволило ответить на ряд вопросов, поставленных в работе [2]. 

В работе [2] указывалось, что диэлектрики с сравнительно малой кон- 
центрацией титаната висмута (п = 2, 3) обладают аномально высокой 
диэлектрической проницаемостью и повышенным значением тангенса 
угла диэлектрических потерь. Наряду с этим отмечалось значительное 
потемнение образцов керамических материалов и увеличение электрон- 
ной проводимости, резко зависящей от напряженности поля. 

Было высказано предположение, что при спекании керамических 
диэлектриков такого рода в условиях высоких температур (1400-—1600°) 
и некоторого недостатка кислорода имеет место диссоциация окислов 
Т102 или В15Оз (с выделением кислорода), в результате чего образуются 
фазы с различной проводимостью. Таким образом, в этих керамических 
диэлектриках, кроме релаксационной поляризации, обусловленной де- 
фектностью структуры (наличие вакантных узлов стронция), может иметь 
место релаксация максвелловского типа. В настоящей работе сделан- 
ное выше предположение было подтверждено результатами спекания ке- 
рамических материалов в атмосфере водорода и результатами отжига 
образцов. При спекании в водороде материалы имели почти черную 
окраску. 

Для восстановления содержания кислорода, выделившегося при дис- 
социации окислов, был применен отжиг, состоявший в длительной выдерж- 
ке в атмосфере кислорода или воздуха при сравнительно высокой темпе- 
ратуре. Восстановление содержания кислорода в керамических материа- 
лах и, следовательно, уничтожение гетерогенности микроструктуры 
сопровождалось, как и следовало ожидать, уменьшением значений тан- 
генса угла потерь, диэлектрической проницаемости и электропроводно- 
сти, а также посветлением образцов. Признаком практически полного 
восстановления диссоциированных окислов служило установление по- 
стоянных значений &’и 120 в процессе отжига. 

В настоящей работе исследовались по 10—12 керамических образцов 
систем ЭтТ1Оз — В1>Оз.пТ102 при п = 2 ип == 3 с различными концен- 
трациями компонентов. Спекание достигалось без применения плавней. 
Хорошо спеченные образцы были подвергнуты длительному отжигу 
в атмосфере воздуха. Время и температура отжига устанавливались 


Изучение диэлектрических свойств системы ЗУТ1Оз— ВЬОз-пТ1О (1--2. 3445 


в зависимости от состава образцов и изменялись, соответственно, от 10 
до 14 суток и от 1050 до 1200°. В отличие от результатов отжига материалов 
с небольшой концентрацией титаната висмута отжиг материалов с боль- 
шим содержанием титаната висмута приводил лишь к незначительному 
уменьшению 5’ и д и почти не изменял окраску образцов. 


Исследование фазового состава 


Полученные в результате спекания образцы керамических материа- 
лов, представляющие собой диски светло-желтого цвета, диаметром около 
13 мм и высотой 3—4 мм, подвергались химическому, рентгенографиче- 
скому и микроскопическому исследованиям. Расчетный состав шихты 
керамических материалов, результаты их химического анализа, а также 
расчет на условные компоненты для систем ЭтТЮз — В15Оз.3ТЮ» 
и бтТГ1Оз — В0з.21102 приведены в. табл. 1 и 2. 

Таблица 1 

Расчегный состав шихты керамических маес, их химические составы и расчет 

на условные компоненты для системы З:ТЮ:—ВЬО:-3Т1Ю. (% вес) 


— вид —————АА// АА А—/А/А/—“„”„’—’„’„«—«С«”«—”—«—”«”«”«”„”“„”Э”«”—”“«—“—”“”„'Ч'Ч»„А———/————— 


Е на Расчет на условные 
В По расчету шихты По химическому анализу ЕН а а 
Е метода 

= В150. 1102 | эго В1.0, 1102 го сумма | В1.0, т. Эго. В120..3'7102 
1 — | 3;70|1 56.300 1,901 42,20 | 55,60 | 99,70} — — 100,0 0,0 
2 8,08 | 42,42 | 49,50 | 7,89 | 42,35 | 49,75 99,99] 7,84 | 42,70 96,5 оо 
3 |10,97| 42,03 | 47,00 | 10,36 | 42,00 46,90| 99,26] 10,50 | 41,28 95 4,9 
4 |13,70|41,60 | 44,70 | 13,25 | 42,35 | 44,40 100,00143,50 |42,60 93,6 6,4 
5 |19,10| 40,80 | 40,10 | 18,48 | 40,77 | 40,75 100,00] — — 90,4 9,6, 
6 |20,80 140,60 | 38,60 | 20,35 | 40,50 | 38,70 99,55 — — 89,3 но а 
7 |32,00|38,90 | 29,40 | 31,75 | 39,00 | 29,25 100,00 — — 80,3 19,7 
8 |38,45 | 37,93 | 23,52 | 37,96 138,36 123,68 100,00] — == 13,9 26,7 
9 161.55 34.501 4.05 23,4 76,6 
ри, а 55° | Не определялось 0'0 100'’0 


Таблица 2 


Расчетный состав шихты керамических масс, их химические созтавы' и расчег 
на условные компоненты для системы ЭТ, —ВЬОз.2110, (% вес) 


[5>] 

в По данным - 

Е По расчету шихты По химическому анализу полярогра- ых 
о фического компоненты, % мол 
ы метода 

2 | вьо, | тю, | зго | вьо, | 110, | зго |сумма| вьо, | т1ю: | зетю, |вьо’2л4о 
У — 1|43,70|56,30| 1,90 142,20 |55,60 | 99,70] — — 100,0 0,0 
14 8,02 | 41,70 | 50,28| 6,66 | 42,00 | 50,60 | 99,26] 6,58 | 42,10 96,5 и 
15 |11,70|40,65|47,65 |. 7,50 | 43,00 | 47,60 | 98,20] — — 95,1 4,9 
16 |14,18| 40,15 | 45,67 | 11,00 | 40,65 | 48,00 | 99,65] — -— 93.6 6,4 
17 | 19,80 | 38,60 | 44,60 | 18,12 | 38,60 | 44,72 |101 ‚44| 18,11 | 38,62 90,4 9,6 
18 |33,80 | 35,20 |31,0 |29,00 | 39,00 | 32,10 |100,10 29,00 139,00 80,3 19,7 
19 |41.33| 33,46 | 25,21 | 37,95 | 35,33 | 27,20 14100,48] — — 13,3 26,7 
20 |55,5 |29,95 | 14,55 | 54,00 | 30,50 | 14,60 | 99,40] — — 54,0 46,0 
21 | 68,54 | 26,82| 4,64 | 67,40 | 27,20| 4,50] 99,40] — — 23,4 76 ‚6 
22 |74,50125,50|] — 173,50125,801 — 99,301 — — 0,0 100,0 


Химические анализы исследуемых материалов произведены в ИГЕМ 
АН СССР И. Д. Борнеман и О. А. Алексеевой *. Проверочные опреде- 
ления В1>Оз и Т!Оз полярографическим методом были сделаны в Институте 
чистых реактивов Н. М. Дятловой *. 

Из табл. 1 видно, что в случае системы ЭтТ1Оз — В12Оз.3Т10» разница 
между расчетным составом шихты и результатами химических анализов 


* Авторы выражают благодарность И. Д. Борнеман, О.А. Алексеевой и Н. М. Дят 
ловой за указанную работу. 
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исследованных керамических материалов находится в пределах ошибки 
метода. В связи с этим расчет на условные компоненты дан по составу 
шихты. Напротив, в системе 5гТ1Оз — В12Оз -2Т10: (табл. 2) содержание 
В12Оз, по данным химического анализа, занижено по сравнению с его 
количеством в исходной шихте. Это обусловлено наблюдаемым при спе- 
кании «вытеканием» В12Оз. Однако расчет в этой системе также дан по 
шихте. 


Рис. 1.. Керамический материал 1. Неоднородная структура 
титаната стронция. (Увел. 150Ж, без анализатора) 


В{керамическом материале 7, шихтовой состав которого отвечает чи- 
стому Титанату стронция, после спекания было обнаружено 1,90% В12Оз. 
Последний, к сожалению, попал в изучаемый материал за счет загрязне- 
ния висмутом силитовой печи. ^ 

Исследованные диэлектрики, несмотря на специальный длительный 
отжиг, оказались тонкозернистыми. Размер зерен варьировался в пре- 
делах нескольких микрон, и только отдельные кристаллы достигали ве- 
личины 50—70 в. Малый размер зерен, близость отражательной способ- 
ности встречающихся фаз, высокое значение коэффициента преломления 
затрудняли микроскопический анализ. 

Для диагностики фаз использовались высокопреломляющие сплавы 
серы с селеном (более 70% 5е). Эти смеси, по данным Ларсена и Берма- 
на [3], пропускают главным образом литиевый свет; измерения показате- 
лей преломления, произведенные в таких смесях в белом свете, дают прак- 
тически такие же результаты, как и для литиевого света. Поэтому в дан- 
ной работе при определении констант всех фаз использовался белый свет. 

Керамический материал, шихта которого рассчитывалась на титанат 
стронция, имел мономинеральный фазовый состав. Стекло в нем отсут- 
ствовало. Бесцветные изотропные зерна титаната стронция образуют, 
как показано на микрофотографии (рис. 1), неоднородную структуру. 

По данным Левина, Филда и Плока [4], монокристаллы титаната строн- 
ция бесцветны, кубической сингонии, а = 3,904 А; показатель преломле- 
ния имеет значения от 2,3756 до 2,3804. Изученный нами титанат строн- 
ция (а = 3,900 А, п = 2,39) имеет несколько повышенное значение коэф- 
фициента преломления за счет вхождения в его решетку незначительного 
количества висмута (1,90% В1>Оз, см. табл. 1 и 2). Самостоятельных вы- 
делений висмутовой фазы не обнаружено. 


„авы 


Изучение диэлектрических свойств системы ЭТ1Ю:;— ВО -пТ1О, (п =, 3) 117 


| 

В керамических материалах 2, 3 и 4, несмотря на возрастание содер- 
’жания в них В12Оз от 1,90 до 13,25%, фиксируется ‚одна фаза, представ- 
'ляющая собой твердый раствор титанатов стронция и висмута. Коэффи- 
’циент преломления последних возрастает от 2,39 до 2,42. Наличие одной 
`фазы в образцах этих материалов подтверждается рентгенографическими 
` данными (2). 


Рис. 2. Керамический материал 92. Появление титаната висмута 
(Увел. 290Х, с анализатором) 


В керамическом материале 5, в котором содержание В12Оз. 3Т102 
достигает 9,6% ол, отмечается появление новой фазы; однако количество 
ее невелико. Она бесцветна, анизотропна, п. = 2,50, и» = 2,40 (рис.{2). 
Однако рентгенографически эта фаза не обнаруживается. Основной со- 
ставляющей этих материалов являются твердые растворы титанатов 
стронция и висмута с п = 2,42. 

При содержании 10,7% ол ВОз-ЭТ1Ю? в керамическом материале 6 
количество новой анизотропной фазы резко возрастает. Рентгенографи- 
чески она по-прежнему не фиксируется и обнаруживается только в кера- 
мическом материале 7 с содержанием 19,7%мол В12Оз.ЭТЮ. 

Поскольку керамический материал 8 (26,7%ол В12Оз.3Т10?) цели- 
ком состоит из этой новой фазы и кубические твердые растворы титанатов 
стронция и висмута си = 2,42 в нем отсутствуют, то следует заключить, 
что анизотропная фаза является сложным титанатом не только висмута, 
но и стронция. 

В керамическом материале 9 (76,6% ол В12Оз.3Т10?) микроскопиче- 
ски отчетливо были установлены две анизотронпные фазы, близкие по 
величине коэффициента преломления, значения которых определить раз- 
дельно для каждой фазы не удалось. Появление новых фаз подтверждается 
также рентгенографически. 

Керамический материал 10, представляющий по расчету шихты ти- 
танат висмута В12Оз.ЗТ!0»2, оказался неоднородным: он состоял из высоко- 
преломляющей бесцветной анизотропной фазы с п, = 2,64 и пр = 2,56 
и небольшого количества стекла, более низкопреломляющего. Наличие 
последнего не позволяет судить о точном составе титаната висмута, однако 
можно с уверенностью сказать, что эта фаза является титанатом висмута, 
так как, по рентгенографическим данным и микроскопии, ни рутила, ни 
В15Оз в образцах не обнаружено. 
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Оптическое изучение системы ЭтТ1Оз — В1Оз.21Т102 также подтвер- 
ждает существование кубических твердых растворов титаната висмута 
в титанате стронция до 9,6% ол В12Оз.2Т102 с возрастанием показателя 
преломления до 2,42 (см. табл. 2). 

При увеличении содержания В1»Оз в системе также появляется новая 
анизотропная фаза, количество которой возрастает по мере повышения 
В1>Оз. Коэффициенты преломления ее имеют значения И; = 2,56 и пр = 
— 2,50. Рентгенографически она также не имеет сходства с анизотропной 
фазой в системе ЭтТ1Оз — Вь0Оз.3Т10». 

Таким образом, рентгенографическое и микроскопическое исследо- 
вание поликристаллических стронций-висмут-титанатов показало наличие 
твердых кубических растворов титаната висмута (В1>Оз.3Т102 или В12Оз. 
. 2110?) в титанате стронция примерно до 10% мол каждого с возрастанием 
показателя преломления света от 2,39 для ЭгТ1Оз до 2,42 для предельного 
твердого раствора. 

При увеличении содержания висмута в той и другой системе (10,7 % из 
В15Оз. 31105 и 10,7%шл ВьОз.2Т10?2) возникает новая фаза, представ- 
ляющая сложный титанат висмута, в решетку которого входит также и 
стронций. 

В нашей лаборатории были получены дебаеграммы стронций-висмут- 
титанатов (в области твердых кубических растворов титаната висмута и 
титаната стронция) в интервале температур --20° = —120° *. Неизмен- 
ность системы линий свидетельствует о том, что в указанном интервале 
температур не происходит фазовых переходов; наблюдается лишь плав- 
ное изменение параметра решетки согласно закону а = а, (1 - а Ду, 
где а — 910“ град”. 


Диэлектрические свойства 


Все электрические измерения проводились в вакууме в довольно ши- 
роком интервале температур и частот. На рис. 3 приведены концентра- 
ционные кривые &’и {> д для материалов системы ЭгТ1Оз — В12Оз.ЗТ1О5, 

Из рисунка видно, что в 0б- 
ласти твердого раствора тита- 
ната стронция и титаната вис- 
мута имеет место резкое возрас- 
тание =’ с увеличением концент- 
рации титаната висмута. Ярко 
выраженный максимум концен- 
трационной кривой &’ соответ- 
ствует твердому раствору смак- 
симальной концентрацией тита- 
ната висмута (9,6% мол). 

Образование в материалах 
данной системы второй фазы 
(сложный титанат висмута, в 
решетку которого входят ионы 
стронция) и увеличение ее со- 
держания за счет уменьшения 
количества твердых растворов 


р 3 К Г с титанатов стронция и висмута 
ме. © онцентрационные кривые с’ и {0 : м 
для системы ЭРГО. — ВьОз-3Т10.. м к резному „умен 

_ [=4,4 МН2; 1 = 20° (в вакууме) нию =’. Существенно, что при 
увеличении концентрации ти- 

таната висмута возрастает не 

только диэлектрическая проницаемость материала, но и показатель пре- 
ломления твердого раствора (см. выше). Из этого следует, что ионы вис- 


0, "310. , мол 


* Рентгеновский анализ был произведен К. В. Филинповой. 
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иута действительно входят в решетку титаната стронция. Последнее 
тодтверждается довольно хорошим совпадением числа атомов в элемен- 
гарной ячейке, вычисленного из данных рентгеноструктурного анализа и 
тлотности и определенного по уравнению реакции образования твердого 
раствора (табл. 3). Из данных табл. 3 также следует, что число атомов 


Таблица 3 


Область твердых растворов ЗгТ1Юз — В15Оз-3Т10> 


Число ионов в 1 см? (Ж10-21) ч 
2 исло ионов в элементарной : 
ы 5 ячейке, вычисленное по формуле Содержание 
2 Е а ь | В0..3105, 
Е 5®. В им г О о В 6, ро % мол 
2 но А.1,65.10-2% 
2 |5,26 | 1,10 | 46,3 | 15,2 | 50,5 4,96 4,988 3,5 
8 |5,33 | 1,50 | 46,8 | 14,7 | 50,4 4,95 4,986 4,3 
4 |536 | 1,90 | 16,8 | 14,0 | 50,5 4,94 4,979 6,4 
5 |5,41 | 2,40 | 16,8 | 12,8 | 50,5 4,91 4,968 9,6 


* У— объем элементарной ячейки; А — средневзвешенный атомный вес, вычис- 


‘ленный по составу образцов; 4 — плотность. 
*ж* д ЭГО (1 — я) Вь/ Т10з — [г ЭР", (1-х) В /1-—)| . ТЮ.. Символом 5г“ 


обозначаются вакантные узлы в стронциевой части решетки. 


в элементарной ячейке твердых растворов уменьшается с увеличением 
концентрации титаната висмута, что свидетельствует об образовании твер- 
дого раствора второго рода типа вычитания. Замеченное в работе [2] 
более резкое уменьшение числа атомов в ячейке, чем это следует из урав- 
нения реакции, связано, по-видимому, с наличием в исследуемых образ- 
цах, кроме основного твердого раствора титаната стронция и титаната 


висмута, второй фазы. 


Рис. 4. Зависимость &’ от} температуры для стронций-висмут-титанатов систем: 
Оз — В1203.3Т100 (а) и. ЗгТ1Оз — В1Оз.2Т10. (6), при частоте 1,1 МН2. Цифры 
у кривых — номера- материалов: а — согласно табл. 1, б — согласно табл. 2 


На рис. 4, а и 5, а представлены зависимости 8’ и {д от температуры 
для различных материалов системы стТ1Оз — В15Оз-ЗТ1Ю2. Графики 
подтверждают релаксационный характер]толяризации твердых растворов 
титаната стронция и титаната висмута (материалы 2, 3, Чи 6). 

— При этом увеличение концентрации титаната висмута ведет к увеличе- 


| 
шофи г. При образовании в керамических 


нию температур максимумов 
материалах значительной концентрации второй фазы (материалы 6 и 7) 
а релаксацион- 


иэлектрическая проницаемость и потери уменьшаются, 


120 А. М. Каштанова, Н. Н. Курцева и Г. И. Сканави 1 
ИЕ о И 


-160 -90 0 90 /60 6,6 


Рис. 5. Зависимость 106 от температуры для стронций- 
висмут-титанатов систем: ‹ ЭгТ1О; — В10Оз-3Т10, (а) зи 
5гТ10 3 — В15Оз`2Т1Ю, (6) при частоте 1,1 МН# 


ный характер поляризации сохраняется, но температуры максимумов 
шоди =' не изменяются, несмотря на возрастание содержания титаната 
висмута. Для материалов с преимущественным содержанием титаната 
висмута (материалы 9 и 10), как уже отмечалось в работе [2], релакса- 
ционная поляризация не наблюдается. 

Поляризация сохраняет релаксационный характер и для большинства 
материалов системы ЭтТ1Оз — В1>Оз .2Т10» (см. рис. 4, 6 и 5, 6). Ярко 
выраженный релаксационный характер поляризации твердых растворов, 


ть 
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® 7/00 КН? 
97) 
Г. 70 
х б 
| О 


ме. 


-240 -/60 -90 0 90 160 240 Я 


Рис.`6. Зависимость =’ от температуры образца молекулярного состава 
90,4% ЭгТ1Оз — 9,6% В120з-3Т10» при разных частотах 


иллюстрируется рис. 6, Та и 6, представляющими зависимость &', ©д 
и =” от температуры на разных частотах для материала 5 (твердый раствор 
с максимальным содержанием титаната висмута). Существенно, что в обла- 
сти достаточно высоких температур кривые для & на разных частотах 
совпадают. 

Из рис. 6 можно получить зависимость статической диэлектрической 
постоянной от температуры (при высоких температурах =. совпадает с СА а 
из тех же рисунков в» может быть получена соответствующей экстра- 
поляцией при низких температурах. 

Зная зависимость в от температуры, можно сделать приблизитель- 


ную оценку среднего дипольного момента и, релаксирующих квазиди- 
полей. Согласно работам [1, 2], где проведена оценка коэффициентов 


Ат 
внутреннего поля (в, —=0и В. = =), между эффективным дипольным мо- 
ментом и статической диэлектрической проницаемостью з; существует 
следующее приблизительное соотношение: 


где М — концентрация квазидиполей; в — диэлектрическая  проницае- 
мость, обусловленная лишь чисто упругой поляризацией; В5’— коэффи- 
циент внутреннего поля, создаваемого упругой поляризациеи. 

4 (2 


ВЕ 


‚На рис. 8 приведена зависимость величины от 4/Т для 


4 
материала 5 (в положено равным -;). 


Мы видим. что в области не очень высоких температур этот график 
близок к прямой, из наклона которой может быть определен эффек- 


тивный дипольный момент (л— 20.1018 ед. ССЗЕ). В области более 
высоких температур график отклоняется от прямой, что, видимо, гово- 


жк 


рит об уменьшении числа квазидиполей. Вычисление и, для твердых 
растворов с меньшим содержанием титаната висмута (материалы 2, 3 и4) 
дает практически ту же величину (— 20.1018 ед. СОЗЕ). 
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Рис. 76 


Рис. 7. Зависимость 426 (а) и =” (6) от темпера- 
туры образца молекулярного состава 90,4% 
ЭгТ1О: — 9,6% В1>Оз-3Т105 при разных частотах 


Ч (625) ‘ря 
В>Есо 


для материала 5 


Рис: 8. Зависимость 
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Вид кривых ='(Т), ©0(Т) и =" (Т) для твердого раствора с максималь- 
ным содержанием титаната висмута на разных частотах качественно со- 
гласуется с простейшими формулами Дебая, содержащими одно время 
релаксации. Однако имеются существенные различия: уширение экспе- 
риментальных кривых, уменьшение величины максимумов №0 и @", 
которые показывают, что в твердых растворах титаната стронция и ти- 
таната висмута имеет место набор времен релаксации. 

Обсуждение вопроса о функции распределения времен релаксации 
для твердых растворов титаната стронция и титаната висмута, а также 
обсуждение вопроса о величине энергии активации релаксирующих ионов 
и ее зависимости от температуры, будут приведены в последующих ра- 
ботах. 
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К ВОПРОСУ О ВРЕМЕНИ РЕЛАКСАЦИИ И ФУНКЦИИ 
РАСПРЕДЕЛЕНИЯ КВАЗИДИПОЛЕЙ В ИОННЫХ 
КРИСТАЛЛАХ С ДЕФЕКТНОЙ СТРУКТУРОЙ 


В ряде работ установлено, что наличие дефектов кристаллической ре- 
шетки часто связано с повышенными диэлектрическими потерями, а иног- 
да и с весьма высокой диэлектрической проницаемостью. При этом диэлек- 
трическая поляризация имеет релаксационный характер. Релаксацион- 
ные диэлектрические потери наблюдаются даже в таких сравнительно 
простых ионных кристаллах, какими являются щелочно-галоидные кри- 
сталлы [1, 2]. При большом количестве дефектов в кристаллах структуры 
перовскита релаксационная поляризация проявляется ярко и приводит 
к весьма высоким значениям диэлектрической проницаемости и повы- 
шенным в определенной области частот и температур диэлектрическим 
потерям [3—5]. 

При интерпретации экспериментальных данных до сих пор как мы, 
так и другие авторы пользовались простейшими формулами Дебая без 
учета функции распределения квазидиполей, а также пытались найти 
функцию распределения из экспериментальных данных [3]. Взаимодей- 
ствие диполей мы учитывали при помощи метода внутреннего (локаль- 
ного) поля [3, 4], находя обобщенные структурные коэффициенты вну- 
треннего поля из экспериментальных данных. Однако указанный способ 
интерпретации экспериментальных результатов не является достаточно 
удовлетворительным в количественном отношении. Основным затрудне- 
нием является то обстоятельство, что вычисление времени релаксации 
квазидиполей из экспериментальных данных дает результаты, не согла- 
сующиеся количественно с формулой 


Еж (1) 


где 0 — энергия активации квазидиполя; у — частота его собственных 
колебаний в месте закрепления; АТ — энергия теплового движения, ко- 
торая отвечает больцмановской статистике. Во многих случаях оказы- 
вается, что если вычислять 09 из условия максимума диэлектрических 
потерь 


00 =1 (2) 


(где ® — циклическая частота переменного электрического поля), то 
значение энергии активации ( сильно уменьшается с ростом температуры. 
Например, для стронций-висмут-титанатов при возрастании температуры 
на 40—50° 0 уменьшается в 2—3 раза (либо частота у имеет абсурдно 
большое значение). 

Очевидно, что такое сильное изменение энергии активации И с тем- 
пературой не может иметь место во всяком случае в твердых диэлектриках, 
где изменение ( при росте температуры может быть связано лишь © тер- 
мическим расширением. (Температурное изменение энергии активации 
диполей в жидкостях, по-видимому, может быть больше; см., например, [6].) 
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РИ и ВВ Е ОЕОАИ ОЯААЕ ВЕБЕ ЕЕ 


Учет отличия локального поля от среднего для слабых полей [3, 4] при- 
‘водит лишь к следующему видоизменению формулы (1): 


и 

И: 
9 = 5“ ) (1а) 
4т + Ва (в, — 1). 
4т -- Ва (Е к —1) 


диэлектрические проницаемости; В, — коэффициент, определяющий 


вклад в локальное поле, вносимый  релаксационной поляризацией. 
По’всей вероятности, В; лежит между нулем и — 


2 
чит. 


учете отличия локального поля от среднего должно иметь вид 


где М = $3 И Ех -— Статистическая и высокочастотная 


и, следовательно, 


Таким образом, условие максимума потерь (2) при 


Л 
68 = < п (2а) 


Следовательно, при М >> 1 величина энергии активации, вычисленная 
из экспериментальных значений ® и Т, соответствующих максимуму 
потерь, должна еще резче уменьшаться © ростом температуры, чем для 
случая М=1. Действительно, логарифмируя (2а) с учетом (1), получим 


Ом >" = КТ (п 2 — по) —АТ№М =Ом-. —АТЫМ. (3) 


Правда, коэффициент М, вообще товоря, уменьшается с ростом тем- 
пературы за счет уменьшения е.. Однако для компенсации уменьшения 
Им_1 с температурой коэффициент М должен быть очень велик и дол- 
жен уменьшаться с температурой во всяком случае значительно резчс, 
чем пропорционально еТ. Эти оба условия на опыте не реализуются. 


Действительно, если считать, что для диэлектриков с очень высокой 


С т 
диэлектрической проницаемостью В: имеет максимальное значение к ЕО 


= 

М = ее Следовательно, е, должна примерно на порядок превышать 8» 
> 

и уменьшаться с температурой значительно резче, чем пропорционально 


1/Г*. Однако максимальное отношение в:/6> (для стронций-виемут-титана- 
тов) составляет 4-—5, и, главное, в Уменьшается © температурой во 
всяком случае не резче, чем пропорционально 1/Т. Таким образом учет 
взаимодействия диполей при помощи приближенного метода внутреннего 
поля для слабых полей не дает возможности объяснить кажущееся 
уменьшение энергии активации квазидиполей с ростом температуры и 
абсурдно большие значения частоты собственных колебаний квазиди- 
полей у. 

Известно, что в случае сильного поля, когда работа поля, затрачивае- 
мая при переходе диполя (или слабо связанного иона) из одного равно- 
весного положения в соседнее, сравнима с энергией теплового движения 
АТ, кинетическое уравнение для поляризации является нелинейным по 
полю [7], а время релаксации зависит от напряженности поля и, следова- 
тельно, от величины поляризации. При этом диэлектрическая проницае- 
мость также делается функцией напряженности поля, так как поляриза- 
ция перестает быть линейной. Указанное обстоятельство, однако, не реа- 
лизуется на опыте для многих кристаллов с дефектной структурой, ди- 
электрическая проницаемость которых не зависит от напряженности поля 


* Это требование вытекает из того, что энергия активации И в формуле (1) долж- 
на быть много больше КТ, следовательно, и член ЕТ п М в (3) будет иметь существен- 


° ное значение лишь при ш М1. 
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почти вплоть до пробоя. Поэтому нелинейность кинетического уравнения, 


обусловленная сравнительно сильным средним полем или локальным 
полем (которое пропорционально среднему), не может быть привлечена 


ДлЯ объяснения вышеуказанных ‘фактов. Такая возможность в принципе { 


может возникнуть, если считать, что внутреннее поле не пропорционально 


среднему полю. Однако при отсутствии спонтанной поляризации трудно 


себе представить причины этой непропорциональности. 

Важной задачей теории поляризации в слабых переменных полях 
является строгий учет диполь-дипольного взаимодействия, основанный 
на статистических законах, особенно для не очень малых концентраций 
диполей. Эта задача является сложной, так как при значительных кон- 
центрациях диполей кинетическое уравнение, отражающее зависимость 
релаксационной поляризации от времени, должно, вообще говоря, стано- 
виться нелинейным. Если считать, что потенциальный барьер, разграни- 
чивающий два локальных минимума потенциальной энергии диполя (или 
слабо связанного иона), не зависит от величины поляризации, то кинетиче- 
ское уравнение для слабых полей остается линейным. Поэтому всякий 
учет диполь-дипольного взаимодействия, не включающий зависимости 
потенциального барьера от поляризации, для случая слабых полей в прин- 
ципе должен дать тот же результат, что и метод внутреннего поля, т. е. 
предэкспоненциальный множитель в формуле для времени релаксации (1). 

Важно поэтому ответить на вопрос, имеется ли такое решение нели- 
нейного кинетического уравнения для поляризации в слабых перемен- 
ных полях, в котором учитывалась бы зависимость потенциального барье- 
ра от поляризации, макроскопические величины &’и 8” практически не 
зависели бы от напряженности поля, а время релаксации определялось 
бы формулой, отличающейся от формулы (1). Если такое решение имеется, 
то экспериментальные данные для релаксационной поляризации в ионных 
кристаллах смогли бы в принципе получить удовлетворительную количе- 
ственную интерпретацию. Это означало бы, что расхождения между экспе- 
риментальными данными и простейшими формулами Дебая, а также фор- 
мулой (1) для времени релаксации обусловлены неучетом в этих формулах 
такого диполь-дипольного взаимодействия, при котором. потенциальный 
барьер зависит от поляризации. Решение этого вопроса, однако, — дело 
будущего. 

С другой стороны, формулы Дебая для =’ и &”’, как известно, не вклю- 
чают функцию распределения диполей по временам релаксации. Вместе 
с тем многие экспериментальные данные о релаксационной поляризации 
в кристаллах с дефектной структурой показывают, что диполи характе- 
ризуются не одним временем релаксации, а набором времен релакса- 
ции [3—5]. Исключение составляют, пожалуй, лишь щелочно-галоидные 
кристаллы [1, 2]. Функция распределения диполей по временам релак- 
сации для полярных жидкостей во многих работах определяется из экспе- 
риментальных данных. Широко распространен метод К. Коула и Р; Коу- 
ла [8], согласно которому функция распределения находится при помощи 
кривой == 1(8'’), представляющей дугу окружности. В большинстве 
случаев функции распределения, найденные из экспериментальных дан- 
ных, для полярных жидкостей имеют симметричный характер, и времена 
релаксации группируются вокруг наивероятнейшего 6,. 

При этом условие максимума. фактора потерь &” имеет вид 


66, = 4. (4) 


Очевидно, что замена условия (2) условием (4) не может изменить ре- 
зультата вычислений энергии активации, и вышеуказанные трудности 
остаются. Иная ситуация складывается, если функция распределения 
диполей является несимметричной. Экспериментальные данные для строн- 
ций-висмут-титанатов показывают, что это может иметь место. 
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На рис. 1 приведена кривая 


=” =’— в, 
$8 — ву жо =, о 


для стронций-висмут-титанатов, построенная по данным работы [5]. 
Статическая и высокочастотная диэлектрические проницаемости &; И 8 
получены соответствующей экстраполяцией экспериментальных данных. 


Рис. 1. Зависимость —_ от Рем 1—}=1,1 МН2; 2 — } = 100 Н? 


Кривая рис. 1 построена с использованием экспериментальных значений 
=’ и’, полученных при разных частотах и температурах. Построение кри- 
п а 
вой по приведенным значениям и т вместо значений 8” и =’ 
Я со о. 
дает возможность шире использовать экспериментальные данные, так 
как зависимость в; от температуры не оказывает влияния на ход этой 
кривой. 

Из рис. 1 видно, что график сильно отличается от дуги окружности, 
что говорит о несимметричности функции распределения. Легко показать, 
что функция распределения квазидиполей в ионных кристаллах с дефект- 
ной структурой может быть несимметричной. Более того, на основании 
простых физических соображений легко получить вид этой функции и 
показать, что несимметричность ее может являться причиной сильного 
уменьшения эффективной энергии активации с ростом температуры. 
Следует помнить, однако, что изложенные ниже соображения могут иметь 
силу только в случае малой концентрации квазидиполей. Если дефект 
(вакантный узел, междуузельный ион или их группа) создает квази- 
диполи, вызывая соответствующие искажения в кристаллической решетке, 
то таких квазидиполей должно быть множество. Дефект в ионной решетке 
несет некоторый эффективный заряд, электрическое поле которого дей- 
ствует не только на ближайшие к дефекту ионы, но и на другие. Куло- 
новское поле сравнительно слабо убывает с расстоянием. Поэтому даже 
далекие от дефекта кристаллические ячейки могут быть искажены, хотя 
степень искажения будет уменьшаться с увеличением расстояния до де- 
фекта. Искажение может быть таково, что некоторые заряды (ионы) 
в ячейке получат сравнительно большую свободу перемещения. Напри- 
мер, один из ионов будет иметь несколько положений равновесия, раз- 
деленных потенциальным барьером *. Высота потенциального барьера 
тогда будет определять энергию активации, а ширина — величину ди- 
польного момента квазидиполя. Очевидно, что при этих условиях с уве- 
личением расстояния от дефекта должны уменьшаться энергия актива- 
ции 0 и дипольный момент квазидиполей 1. Но число квазидиполей, 


х В случае стронций-висмут-титанатов вакантный узел в стронциевой части ре- 
шетки может вызвать искажение кислородного октаэдра, окружающего ион титана, 
который поэтому будет иметь несколько положений равновесия. 
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обладающих данными значениями 0 и п, должно увеличиваться. В ре- 
зультате функция распределения оказывается несимметричной. Исходя 
из этих посылок, можно получить вид функции распределения. 

Следует отметить, что обычно решается обратная задача: пользуясь 
экспериментальными данными, находят вид функции распределения [6, 
8, 9]. Для ионных кристаллов рассматриваемого типа, а также некото- 
рых других, это сделать невозможно, так как соответствующие интегралы 
не берутся. Кроме того, нам кажется интересной сама по себе задача на- 
хождения функции распределения на основании некоторых физических 
представлений, не очень сильно ограниченных модельными рамками. 
Для решения этой задачи в нашем случае нужно задать зависимость вы- 
‚ соты и ширины потенциального барьера квазидиполя от расстояния до 
’ дефекта. Пусть, например, 


19 — Аг", (5а) 
О 56) 
[ 


где 4., А., п и п. — некоторые постоянные; 4— заряд иона; х — ши- 
рина потенциального барьера. При этом высота потенциального барьера И 
лежит в пределах от 0, = А": “"до(,=Алть "*, где г, — половина среднего 
расстояния между соседними дефектами, а г. — расстояние от дефекта до 
ближайшего созданного им квазидиполя. 

Если считать, что функция распределения непрерывна, то увеличе- 
ние числа квазидиполей АМ, соответствующее увеличению расстояния 
до дефекта 4", равно 


АМ = Вт?аг. (6) 
Время релаксации @ равно 
Аг" Аг 71 
Е == 
9= 5-е АЕ (7) 


где М, как и раньше, — коэффициент, обусловленный отличием дей- 
ствующего (локального) поля от ‘среднего. Будем считать, далее, что 
разность в; — е« является функцией от М”. Тогда функция распределения 
У (8) удовлетворяет следующему равенству: 

У (699 = = а (М). 8 
О а (М) (8) 
м 

Учитывая, что 


а (№2) = ц?аМ№ + ЗМ, 
и комбинируя (5а), (56), (6), (7) и (8) получим 


2п. —3 Рае. 


} 1 о 
(=, —=) 42 (ЕТ) “ (то ШУ) = п —1 
паб | 4 (Мн) 
м 
2": —8 
ты. (=; — =) С (шо - у’): "* аи (по - а (9) 
0 0 
где 


А = (в, — 8) б м аж 
пл 
6, 
Из условий нормировки \у (0) 48 =е.— >» можно найти постоянную С, 


0: 


} 
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которая оказывается равной 
212 —3 


с 2—9 ег) т и С 
} 


21. —3 91.2 — 3 С 
пл И + эеО па 


(10) 


1 —а 


2 
где 4 =0, ДЛ.. 
Зная функцию распределения, можно выразить 5’и з” при условии 
достаточно слабого дипольного взаимодействия: 
2 У(0) 40 
би ы ( а 
Фит ров: (44а) 


| 0, 


ит - (146) 


На рис. 2 представлен качественный график зависимости величины 
У(0) -6 = 7(0) (определяющей диэлектрические потери) при разных зна- 
чениях п. Легко показать, что экспериментальный график рис. 1 соответ- 
ствует кривой рис. 2 при п>1. Случай п = [ соответствует случаю, разо- 
5ранному Фрелихом [10]. 

Если вставить (9) в (41а) и (116), то получаются интегралы, которые 
‘можно найти лишь методом численного интегрирования. Однако, не про- 
изводя интегрирования, можно получить условие температурного макси- 
мума 2” при данной частоте, дифференцируя (116) по температуре с уче- 
том того, что функциями температуры являются 9., 02, =; и С. Простые 
преобразования дают возможность записать указанное условие в сле 
дующем виде: 


60. оба" _ и —@°) а п ( ы = С, (12) 


Г р Ес ‚\5. = @ 
Ч 9205 1-- 920: Е; —- со 5 оо) 


где 0; и 60> — граничные значения времени релаксации, соответствующие 
2пэ— Э а И: ыы 
Пл 7 13 (5 н 


граничным значениям энергии активации аб = 
а5 


8 
ат 
лена из экспериментальных данных 
=” максимальное значение &”, из- } 
вестное из экспериментальных дан- 
ных. 

Таким образом, условие макси- 
мума потерь содержит не одно наи- 
вероятнейшее время релаксации 9%, 
а два граничных времени релаксации 
9: и 02. Если заданы коэффициенты а 
и п, то из (12) можно найти 0, и 0; 
следовательно, И1и 0. при извест- 0 
ном значении частоты собственных к ы Е С В гы 
колебаний релаксирующих групп 
у’ = 2/М. Можно считать, что эта Рис. 2. Зависимость У при различных п. 
последняя близка к 1012-1013 сек-1, у’ = 1012; П5/ЕТ =9; ИТ =3 
хотя для оценки этой величины 
необходимы измерения в далекой инфракрасной области спектра. 
21и2— 3 


производная может быть опреде- у 


> 


Коэффициент п= 


>1 может колебаться в сравнительно узких 


пределах, поскольку п: и Из вряд ли сильно отличаются от 1-3. Коэф- 
го\п - 
_ фициент а = (*) * зависит от концентрации диполей М и от расстояния 
о 1 
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между дефектом и ближайшим к нему квазидиполем, созданным этим о 
дефектом. у | 

Как уже указывалось, в частном случае, когда 2п. = п. -- 3, функция 
распределения (9) превращается в гиперболическую функцию 7(0) =. 
= 4/0, полученную Фрелихом [10] для распределения энергий актива- | 
ции от 0 до 0 -- У в предположении, что изменение энергии активации. 
прямо. пропорционально изменению числа диполей и что дипольные мо- 
менты всех диполей одинаковы. Использование этой функции дает усло- 
вие максимума потерь, совпадающее с (4), если 6, = У 6,602. Поэтому для 
ионных кристаллов гиперболическая функция непригодна. Анализ урав- 
нения (12), полученного при использовании нашей функции распределе- 
ния (9), показывает, что вычисленные значения О: и 02 для некоторых 
значений параметров а и п могут практически не зависеть от температуры, 
даже при резкой зависимости величины И, определяемой из (1) по экспе- 
риментальным данным. 

Это легко видеть для следующего частного случая. При достаточном 
интервале 9, —0, температурный максимум =” будет иметь место при 
66, >> 1 и &8, < 1. Поэтому вместо (12) имеем приближенно 


О. — 601 а” > о (12а) 
или частота, соответствующая максимуму Эм равна 


‚ Ус? 460, — С, | 

1 
м. 13 
2а^ 0, ( ) 


При данном значении а = (1/0, 


ПЕ ДИ 8 
9, 2 =: ет — ыЕ ЕТ 0, (бет, 
или 
2 де у О 
2а" 6; (у’ 60)“ —1 9, 
где 


1 


6: а" (\’05 


И С 40° — С] 
и условие максимума =” имеет вид: 
9. =): (15) 


При определенных значениях а и ип величина Ш) достаточно велика и 
увеличивается при возрастании температуры, а граничные значения энер- 
гии активации (> = АТ(ш у’-- ШО — Шо) и 0, =а0> оказываются 
практически не зависящими от температуры. | 

Таким образом, несимметричность функции распределения квазиди- 
полей в ионном кристалле с дефектами вытекает из наглядных физиче- 
ских представлений и дает возможность качественно объяснить некоторые’ 
противоречия при интерпретации экспериментальных данных о релакса- 
ционной поляризации в этих кристаллах при помощи простейших фор- 
мул Дебая. | 

Остается, однако, существенный вопрос о влиянии концентрации 
квазидиполей. Как уже указывалось, все предыдущие рассуждения были 
проведены при допущении Достаточно малой концентрации квазидино- 
лей. Как видно из [3—5], ярко выраженная релаксационная поляризация 
стронций-висмут-титанатов соответствует твердым растворам со срав- 
дительно большой концентрацией титанатов висмута (до 10% ) и, сле- 
новательно, по всей вероятности, с большой концентрацией дефектов — 
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вакансий в стронциевой части решетки. Правда, имеются некоторые осно- 
вания считать, что не все дефекты создают квазидиполи. В работе Кашта- 
новой, Курцевой и Сканави [5] на рис. 8 приведен график зависимости 


4т (Е; — ео) ‚А : 
—/ (1/Т). Наклон этого графика должен быть пропорционален 


Во 
произведению концентраций квазидиполей Л на средний квадрат диполь- 
ного момента и?. В области высоких температур график отклоняется от 
прямой. Это обстоятельство можно понять, считая, что квазидиполи 
создаются лишь ассоциированными дефектами, число которых ‘умень- 
шается с ростом температуры за счет диссоциации. Концентрация ассо- 
циированных дефектов, вообще говоря, значительно меньше, чем кон- 
центрация неассоциированных дефектов. Поэтому, возможно, что кон- 
‘центрация квазидиполей в стронций-висмут-титанатах все же невелика. 
’ С целью проверки количественных результатов; даваемых получен- 
ной нами несимметричной функцией распределения, при помощи электрон- 
‘но-счетной машины «Урал» было произведено численное интегрирование 
определенных интегралов (41а) и (116). Были найдены значения следую- 
щих интегралов: | ааа 


0 


='—е0 0 п оу (шб-- а)" 
З | вы 10" \05) ) @+4® 
=” "о КТ\8 ( (0-1 у) з а ЕЕ 
ты =) \ А {6207 48 ао А №н „(16 


1 


при разных значениях параметров (0. ‘а’и п для широкого. диапазона 
температур (—200° = --100°) и двух частот’ 4,1. МНа и 100.Н# прилу == 
— 1012 и 1013. Результаты этих вычислений показали, что невозможно 
подобрать такую совокупность указанных выше параметров, при которой 
расчетные данные согласовались бы с экспериментальными одновременно 
по положению температурных максимумов =” при разных частотах, высоте 
максимумов и ширине кривых. Причиной этого, по-видимому, является 
‘сравнительно большая концентрация квазидиполей. в ‘стронций-висмут- 
титанатах и, следовательно, ‹ сравнительно сильное диполь-дипольное 


взаимодействие, 

Для малых концентраций квазидиполей в ионных кристаллах с де- 
фектной структурой изложенный здесь метод получения ‚функции рас- 
пределения, по-видимому, применим. И | 

В обработке экспериментальных данных изложенным методом с при- 
менением электронно-счетной машины принимали участие А. М: Кашта- 
нова, Д. Г. Санников и Л. Л. Сабсович, за что автор. приносит им благо- 


дарность. 
Физический институт им. П. Н. Лебедева 
Академии наук СССР 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. Ххту, №2 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Е. В. СИНЯКОВ и А. М, СОЛОК 
РЕЛАКСАЦИОННАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ СИСТЕМЫ $еТ1О,.эМпО 


Введение 


Согласно гипотезе об ионной релаксационной поляризации, предло- 
женной Сканави [1], и ряду экспериментальных работ Сканави и его 
сотрудников. [2], можно синтезировать диэлектрики с высокой диэлектри- 
ческой проницаемостью, если в решетке типа перовскита частично заме- 
нить двухвалентный катион катионом более высокой валентности. К та- 
ким диэлектрикам, как известно, относится СВТ», у которого заменяющим 
катионом является трехвалентный ион висмута. 

Представляло интерес изучить влияние ионов марганца на диэлектри- 
ческую поляризацию титаната стронция. Как известно [3], МиСОз разла- 
гается при нагревании в воздушной атмосфере на МпО и СО.2. Закись мар- 
ганца при дальнейшем нагревании может окисляться за счет кислорода 
воздуха до своих высших окислов — курнакита (МозОз), гаусманита 
МизОл и др. Таким образом, наличие в ЭгТ1Оз ионов трехвалентного мар- 
ганца может вызвать релаксационную поляризацию. Исходя из этих же 
представлений, можно ожидать возникновения релаксационной поляри- 
зации и в системах В1>Оз .пМпо. 


Приготовление образцов 


В настоящей работе исследовались керамические образцы следующего 
состава (табл. 1). 
Образцы изготовлялись по известной для керамических диэлектриков 
технологии. Электроды наносились методом вжигания серебра. Измере- | 
Таблица1  НИЯзи 42 0 в переменном поле высокой 
частоты (1,5 МН2 и 12 МН?) произво- | 
дились на куметре КВ-1 в широком 


Темлпера- 
г ВЬО.. | ВЬО,- | В120,: тура спе. температурном интервале. 
Е | -мпо |.2мпо |-3мпо | © ЕР. 
я Я | 1 часа) Результаты экспериментов и их 

обсуждение 

и а В 68: ни На рис. 1 представлена зависимость 
971] 3 в. о ЗО0 ё и {№ 6 образцов 97 беТ1Оз + 3 МаО 
А: |7: 3 О (кривые /, 2) от температуры на раз- 
_ й ТОВ ВАНИЕ Ка п личных частотах. Как видно из рис. 1, 
ИО Е ЕЙ ВИНЫ 20 максимум температурной зависимости 
ИИ ИЯ И 740 диэлектрической проницаемости с по- 
И 1 100 840 вышением частоты смещается в сторону 


| ‚ более высоких температур. Наличие 
температурного максимума, а также смещение его при изменении часто- 
ты переменного поля свидетельствует о релаксационной поляризации 
системы 97 ЗгТ1Оз -- 3Мпо. 
Для выяснения структурных особенностей полученных образцов был 
проведен рентгенографический анализ. Данные анализа и измерение плот- 
ности образцов позволили вычислить число частиц в элементарной ячей- 


* Твердый раствор титанатов стронция и висмута. 
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Рис. 1. Температурная зависимость диэлектрической прони- 

цаемости и тангенса угла диэлектрических потерь системы 

97 ЗтТ1Оз  ЗМпО (1, Г’ и, 2”) и97 5:Т10з -- 3(В12Оз.МпО) 

(3, 3’ и 4, 4'): ТГ и8, 84'=4,5 МН 2.2 4,4 
у = 12 МН? 


ке (табл. 2). Из данных табл. 2 видно, что число атомов в элементарной 
ячейке системы 97 $гТ1Оз - ЗМпО заметно уменьшилось по сравнению 
с чистым титанатом стронция, т. е. образовался твердый раствор типа вы- 
читания. Казалось бы, что наиболее вероятным является наличие пустых уз- 
лов в кислородной части решетки, так как величины радиусов трехвалент- 
ного марганца (0,62А) и титана (0,64А) очень близки между собой[4].Однако 
замена иона титана ионом марганца должна была привести к увеличению 
плотности образцов системы 97 ЗгТ!Оз -- 3ЗМпО по сравнению с чистым 
титанатом стронция, что в действительности не наблюдалось. Поэтому 
следует предположить наличие вакантных узлов В стронциевой части 
решетки. 

На рис. 2 представлены температурные зависимости в и 18 6 образцов 
системы В1Оз -иМпО, где, как было указано выше, можно ожидать нали- 
чие релаксационной поляризации. В самом деле одновременное присут- 
ствие двух- и трехвалентного марганца в системе В1»Оз ‚пМпО может при- 

вести к релаксационной поляризации, обусловленной электронными пе 
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ь : ‘ 
реходами между двух- и трехвалентным марганцем и двухвалентным 
марганцем и’ трехвалентным висмутом. 

Как видно из рис. 2, диэлектрическая проницаемость системы 
В.О; -пМпО сильно. зависит от температуры, а также наблюдается резкое 
возрастание з с увеличением числа 

Таблица 2 молекул МпО. О наличии релакса- 

ционной поляризации свидетельствует 


ра? 


Состав  |Плотность| "СА 4. 6540-н сильный рост 126 с понижением тем- 

_ пературы. С увеличением числа мо- 

лекул МпО температура резкого 

$тТ10з 4,9 4,66 возрастания $06 повышается. Повы- 

9751 Оз | шение температуры роста $26 может 
+3МоО 4,385 | 1,29 быть связано с уменьшением време- 


ни релаксации, если предположить, 
что одновременно существуют электронные переходы Мп? -—> Ми3" и 
Ми?* —> В13* с различными временами релаксации, то увеличение числа 
молекул МпО, а также связанное с этим повышение температуры спе- 
кания приводит к увеличению числа молекул трехвалентного марганца, 
что делает переходы Ми?*-> Миз* 
более вероятными. Отсюда можно Е 1901? 
заключить, что время релаксации пе- /350 о 
рехода Мп?*-> Мп3* меньше времени 
релаксации Ми?“-> В13*. Исходя из 
этих представлений, можно. объяс- 
нить и рост = с увеличением концен- 
трации МпО в системе В1.О, : иМпо. 
Рентгенографический анализ 990 
В1-Оз.1 МпО свидетельствует об об- 
разовании твердого раствора. — 
Для проверки влияния синтези- 750 
рованных В1Оз. пМпО на поляриза- 
цию титаната стронция были иссле- 
дованы образцы различных составов 550 
(100 — п)5:Т10з + п(ВьОз . Мп). 
Величины диэлектрической прони- 
цаемости при трех температурах 55) 
приведены в табл. 
На рис. 1 (кривые 3 и 4) представ- 
лена зависимость & и 1 бот темпе- 150 
ратуры образцов 975гТ1Оз- 3 (В1з0з. 
.МпО). Как видно из рисунка, в тем- 
пературной зависимости максимум Рис. 2. Температурная зависимость ди- 
®. электрической проницаемости и танген- 
диэлектрической проницаемости с п0- сз угла диэлектрических ‘потерь систе- 
вышением частоты смещается в сторо- мы В15-Оз— пМпО: 1 — ВЬОз-Мпо; 2 — 
ну более высоких температур, а абсо- В12Оз-2Мп0; 3 — ВЬОз.3МпО 
лютное значение & заметно возрас- 
тает. Сравнение кривых 1, 2 скривыми 3 и 4 показывает, что в системах 
(100 — п)ЗгТ1Оз + пМпО и (100—п).5:Т1Оз -- п (ВьОз .МпО) характер 
релаксационной поляризации различен. 
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Таблица 3 
—100° 20° 100° 
Состав 
= 155 = 125 = 155 


995Т10Оз--1(В150Оз-МпО) 675 | 0,35. 10-2 | 395 2,2. 10-2 250 3,1. 10-2 
975РТ103--3(В15Оз-МпоО) 825 | 1,75. 10-2 | 445 0,2. 10-2 380 | 0,35. 10-2 
955тТ103-5(В1>Оз-МпО) 750 | 3.10-? 510 0,3. 10-2 390 7» ПА 
905 Т10з--10(В150з-МпО) | 386 | 4,45. 10-? | 420 1450 375 | 3,2 - 40 
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ГЕсли в системе 5:Т1Оз.пМпО можно. предположить наличие только 
лонной релаксационной поляризации, то в системе 5103. п(В Оз. МпО) 
чаряду с ионной релаксационной поляризацией наблюдается поляри- 
зация, связанная с электронными переходами, о чем свидетельствует 
гемпература шах в обеих системах, т. е. среднее время релаксации в си- 
теме ЭгТ1Оз.п(В1Оз.МпО) значительно меньше среднего времени релак- 
‘ации в системе ЭтТ1Оз.иМпо. 


Выводы 


Г4. Введение окислов марганца в ЭгТ1!Юз приводит к возникновению 
ионной релаксационной поляризации. 

2. Релаксационная поляризация обнаружена также в системе В15Оз- 
.пМпО,; в которой возможна релаксация слабо связанных электронов бла- 
годаря одновременному наличию двух- и трехвалентного марганца, т. е. 
возможны переходы Мп? —> Ми?з*. | 

3. В системе ЗтТ1Оз -п(В12Оз.МпО) возможно одновременное наличие 
слабо связанных ионов и электронов. 
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ДИСКУССИЯ 


Ю. Н. Веневцев (по докладу Г. И. Сканави).— Объясняя наличие высокой е у 
твердых растворов СВТ, Г. И. Сканави отводит важную роль вакансиям в кристал- 
лической решетке этих растворов. При этом, как мне показалось, докладчик  недо- 
оценивает того факта, что сама решетка исходного ЭтТ1Оз является рыхлой. 

Как известно, заключение о рыхлости решетки ЭгТ1Оз было сделано, исходя из 
опытных данных, полученных в рентгеновской лаборатории ФХИ им. Л. Я. Вар- 
пова, и оно согласуется с выполненной Мегоу оценкой фактора { для этого - соеди- 
нения, который оказался равным 0,97. В решетке ЭгТ1Оз несколько «свободно» 
катионам стронция и несколько «тесно» катионам титана. Замещение же катионов 
Зг на одинаковые по размеру катионы В1 приводит только лишь к небольшому 
дополнительному увеличению рыхлости решетки из-за появления вакантных мест. 

Рыхлость решетки ЭтТ!Оз, сравнительно малый ее период — все это, если не 


‘говорить о других особенностях решеток типа перовскита, благоприятствует тому, 
‘что сравнительно небольшие добавки висмута заметно увеличивают диэлектрическую 


постояннную. При этом, несомненно, играет роль появление дополнительной рыхло- 
сти при введении висмута, а также тот факт, что катион висмута имеет больший 
заряд, по-видимому, большую поляризуемость, по сравнению © ионом стронция. 
Представляет интерес изучить систему ЗгТ1Оз — «В1А10з». В этой системе в не- 
котором интервале концентраций со стороны ЗтТ1Оз, возможно, будут существовать 
твердые растворы (Зг, В1) (ТЬ, А!)Оз, решетка которых не будет содержать вакант- 


’ ных мест. Вместе с тем у этих твердых растворов, по-видимому, можно ожидать 


наличия высокой диэлектрической проницаемости. 
Далее, если формулу соединений типа перовскита записать через АВОз, то можно 


сказать, что релаксаторы СВТ получены в результате замещения в ЭгТ1Оз катионов 


типа А. Однако целесообразно также попытаться частично заместить В ЭГО и 


” катионы типа В = 'Т1, например, на сложные катионы В’ = (МЬ, А1) с меньшим 


средним радиусом (В; < Клт!). В этом случае у части катионов В’ могут появиться 
геометрические возможности для смещений. При этом, как мы полагаем, диэлектри- 


’ ческая проницаемость может возрасти. 
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И. Ц. Ляст (по докладам Г. А. Смоленского и др.; Е. В. Синякова и А. М. Со- 
лока). У меня есть несколько замечаний относительно электронно-релаксационного 
механизма, о котором говорилось в докладах. 3 

В представлении электронно-релаксационного механизма чистого электронного | 
перехода мы должны полагать, что переход происходит между какими-то двумя со- 
стояниями. Чтобы этот переход был релаксационным, необходимо, чтобы, кроме. 
этих основных двух состояний, было какое-то третье, промежуточное, возбужденное | 
состояние. Переход носит релаксационный характер в том случае, если он проис- 
ходит следующим образом: переход из одного из основных состояний в возбужден- 
ное и затем обратный переход — из возбужденного в другое основное состояние. 
Такой переход будет иметь место в том случае, если волновые функции, соответ. 
ствующие этим двум состояниям, не перекрываются. В то же время возбужденное. 
состояние у них общее. 

С другой стороны, необходимо, чтобы волновые функции возбужденных состоя- 
ний, относящиеся к разным парам основных состояний, не перекрывались: иначе 
будет происходить переход, соответствующий сквозной проводимоети. Необходимо 
также, чтобы расстояние от возбужденного уровня до зоны проводимости было 
велико. 

Отсутствие сквозной проводимости соответствует, таким образом, выполнению 
условия: МУ «1, где У — объем, занимаемый волновой функцией возбужденного 


состояния. - 
Для получения электронно-релаксационного перехода необходимо выполнение 
всех этих условий. Мне кажется, что выполнение всех этих требований довольно 
затруднительно и поэтому электронно-релаксационный переход представляется ма- 
ловероятным. 
Можно предполагать, что основные состояния обладают разной энергией, но 
в этом случае в ких для диэлектрической проницаемости должен ‘появиться 


множитель порядкае ^Т, где ДИ — расстояние между уровнями основных состоя- 
ний, а это значит, что если они отличаются друг от друга, то это отличие должно 
быть невелико по сравнению с АТ. 

Н. П. Калабухов (по докладу Г. И. Сканави).— Я хочу еделать неболь- 
шое замечание относительно зависимости поляризации от температуры. Согласно 
приведенной докладчиком кривой, при повышении температуры наступает отклонение 
от линейной зависимости В от 1/Т. Это, по-видимому, происходит в результате того, 
что при повышенных температурах вакансии вообще выпадают. Если это так, то 
прямой ход изменения диэлектрической проницаемости с ростом температуры дол- 
жен отличаться от обратного, так как число квазидиполей не будет восстанавли- 
ваться при охлаждении. 

Г. И. Сканави.— Многократные измерения как при нагревании, так и при 
охлаждении, в вакууме и без вакуума показали, что свойства диэлектриков типа 
СВТ стабильны и обратный температурный ход диэлектрической проницаемости 
совиадает с прямым. Наша гинотеза состоит в том, что квазидиполи создаются 
лишь ассоциированными дефектами. 

При высоких температурах степень ассоциации уменьшается, что и вызывает 
отклонение от прямой зависимости В от 1/Т. 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
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Н. П. БОГОРОДИЦКИЙ, Б. А. КУЛИК и И. Д. ФРИДБЕРГ 


ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ПОТЕРИ ИОННЫХ КРИСТАЛЛОВ 
В СВЯЗИ С ИХ СТРУКТУРОЙ 


Изучение физических процессов в диэлектриках приобретает все 
большее и большее значение. Выявляются новые свойства диэлектриков 
и тем самым открываются чрезвычайно широкие перспективы их приме- 
нения. Изучение физики явлений позволяет устанавливать соответствен- 
ные закономерности и правильно руководить технологическим процес- 
сом при производстве изделий из диэлектриков. | 

Поляризация диэлектрика, о характере которой судят по диэлектри- 
ческой проницаемости и углу диэлектрических потерь, является важней- 
шим фактором, определяющим техническое применение данного материа- 
ла. Природа поляризации определяет величину диэлектрических потерь, 
которые неразрывно связаны с особенностями вещества. В этом смысле 
диэлектрические потери, возникающие в материале за счет макроскопи- 
ческой неоднородной структуры, занимают особое место. Электропровод- 
ность в ионных кристаллах также находится в тесной связи с тепловой 
поляризацией. 

В зависимости от физико-химической природы в ионных кристаллах 
превалирует электронная или ионная поляризация и соответственно 
проявляются электронно-релаксационные или ионно-релаксационные 
диэлектрические потери, если частота поля не слишком велика. Ниже 
будут рассматриваться лишь ионно-релаксационные диэлектрические 
потери. 

Известно, что такие потери в сильнейшей степени зависят от структуры 
диэлектрика. Они наблюдаются в рыхлых кристаллических решетках, 
таких как берилл и кордиерит. Рядом работ показано, что значительные 
потери обнаруживаются в твердых растворах второго рода, типа замеще- 
ния с вычитанием или добавлением, например, в системах ЭгГТ1Оз — 
ВЬТ1зО, [4], 7тО» — М2О [2, 3]. Брекенриджем [4], однако, было по- 
казано, что в чистых щелочно-галоидных кристаллах с плотной упаков- 
кой также возможны ионно-релаксационные диэлектричеекие потери. 
Как известно, в чистых щелочно-галоидных кристаллах имеют место теп- 
ловые дефекты по Шоттки, т. е. вакантные узлы обоих знаков в одинако- 
вом количестве, причем возможно образование дипольных комплексов — 
вакантных узлов разной полярности. 

Мацонашвили [5] также установил наличие релаксационных макси- 
мумов 12 6 в щелочно-галоидных кристаллах. 

Хэвен [6] наблюдал резкие возрастания потерь в каменной соли при 
введении примесей СаО, МпО и других, вызывающих образование катион- 
ных вакансий. 

Экспериментальные результаты Хэвена теоретически объяснил Ли- 
диард [7]. 

Водопьянов и Галибина [8] сопоставили значения диэлектрических 
потерь, электропроводности и диэлектрической проницаемости щелочно- 
галоидных кристаллов с энергией решетки. 

Нами была поставлена задача подвергнуть изучению диэлектрические 
потери еще большего числа кристаллов, чем это было сделано до сих пор. 
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Исследовались почти все галоиды лития, натрия, калия и цезия. Часть 
солей исследовалась в виде монокристаллов, другие изучались в виде по- 
ликристаллических образований, полученных из расплава химически 
чистых солей. Кроме того, широко исследовались изовалентные смеси 
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Рис. 1 Рис. 2 
Рис. 1. Зависимость %6 0 для различных щелочно-галоидных кристаллов от соотноше- 


ния радиусов катиона и аниона при 200°. 
Рис. 2. Зависимость 45 0 от энергии решетки при 220° 


щелочно-галоидных кристаллов с разными ионными радиусами. Электро- 
дами служили платина или серебро. Измерения производились на зву- 
ковых и радиочастотах при температуре 200--300°. 

На рис. 1 приведена зависимость 0 ряда щелочно-галоидных солей 
с октаэдрической и кубической координацией от соотношения радиусов 
катиона и аниона. Из данных рис. 1 видно, что при отношениях Гх/Га» 
близких к критическим, &© 0 соли резко возрастает. Напомним, что для 
координационного числа 6 нижний предел устойчивости равен 0,41, а для 
координационного числа 8—0,73. Следует полагать, что возрастание ди- 
электрических потерь в соединениях такого типа обусловливается уве- 
личением числа тепловых дефектов. Данные рис. 2, где сопоставлены 
измеренные значения {5 6 большого числа щелочно-галоидных кристал- 
лов с энергией их решетки, показывают, что прямой зависимости между 
этими характеристиками установить не удается. 

Рассматривая связь между 12 6 и структурой двойных систем КС] — 
М№аС1, МаС| — СС] и др., компоненты которых отличаются по величине 
ионных радиусов, являющихся согласно рентгеновскому анализу меха- 
нической смесью или дающих твердый раствор изовалентного замещения, 
нами было замечено, что в ряде случаев наблюдается заметный макси- 
мум №0 в его концентрационной зависимости (рис. 3 и 4). 

По данным исследований некоторых авторов [9], проводившихся © при- 
менением люминесцентного и радиографического анализов, следует, что 
даже при низкой температуре можно фиксировать наличие твердого рас- 
твора компонентов с резко различными ионными радиусами, если содер- 
жание примеси мало. 

Среди систем, которые, по данным физико-химического анализа, обла- 
дают неограниченной растворимостью, нами было проведено исследование 
концентрационной зависимости {© 6 твердого раствора КСГ — КВг. Было 
установлено, что {45 0 в этом случае принимает промежуточные значения 
между величинами {2 6 чистых КС и КВ: (рис. 5). 

Закономерности твердого раствора в системе КС — КВг, где радиусы 
анионов близки, следует противопоставить данным системы МаС1 — КС], 
в которой размеры катионов довольно сильно отличаются. Так ‘как смесь 
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Мас! — КС] вполне изоморфна при высоких и неизоморфна при низких 
температурах, мы можем полагать наличие твердого раствора: сразу после 
приготовления и резкого охлаждения системы. 

Изучение 4506 системы МаС1 — КС! показало, что при охлаждении 
«с закалкой» диэлектрические потери малы. и занимают промежуточное 
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Рис. 3 Рис. 4 
| Рис. 3. Концентрация зависимости © 6 для систем Мас] — К и 
| МаС! — С3С1 при 200° 


Рис. 4. Концентрационная зависимость &5 9 для системы МаС] — МаЕ 
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значение между величинами, характерными для чистых Мас] и КС, 
Со временем 40 д начинает расти (рис. 6), пока не достигнет максимальной 
величины, потому постепенно уменьшается. Если расплав Мас — КС 
охлаждать очень медленно, то © 6 системы мал и уже не изменяется со 
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Рис. 5 Рис. 6 
Рис. 5. Концентрационная зависимость № 9 для системы КВг — КС 
при 200° 


Рис. 6. Временная зависимость 42 д при 200°: 1 — 35МаС1 — 65К СЕ; 
2 — 15МаС1 — 85КС1 : 


временем. Таким образом, в зависимости от того, когда производятся изме- 
рения 100 таких веществ, концентрационная зависимость будет иметь 
различный характер (рис. 7). 

‚При распаде твердого раствора растет число нарушений в решетке и 
5 6 увеличивается. После окончания распада 1 9 уменьшается. Наконец, 
в случае медленного охлаждения процессы распада входят в технологи- 
ческий цикл приготовления образца, и измерениям подвергается уже 
готовая механическая смесь. Увеличение диэлектрических потерь в боль- 
‘шой мере обусловливается увеличением проводимости (в среднем на по- 
рядок). 

Можно предполагать, что при распаде твердого раствора растет число 
дефектов Шоттки, которые появляются при образовании кристалликов 
компонентов. 

На всех вышеуказанных графиках приводятся данные измерений 
при одной частоте (1 МН?) и температуре (200°). Из-за наличия максиму- 
мов такие данные нельзя считать достаточными. В связи с этим были про- 
ведены измерения диэлектрических потерь в широком интервале частот. 


| 
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У исследованных нами щелочно-галоидных кристаллов с примесями 


менее 0,01% обнаруживается большой максимум релаксационных потерь. 
(рис. 8). Для разных солей он располагается в области высоких темпера-_ 
тур и низких частот и дает энергию активации от 0,65 до 1,5 е\у. Наблю- 
даемые потери связаны с наличием примесей, о чем свидетельствует по-. 
степенное уменьшение величины максимума 456 при очистке солей пере-_ 
кристаллизацией. При этом. изме- 
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няется энергия активации. 


#06-10° 


раде СР УЙ 
% тол КС\ 


Рис. 7 


100 


Рис. 8 


Рис. 7. Концентрационная зависимость {2 5 для системы Мас] —КС] 
при 200°: 1 — сразу после приготовления; 2 — через 1 час; 8 — 
через 15 час. 


Рис. 8. Частотная зависимость % 6 для КВг при 300°: 1 — моно- 

кристалл, выращенный из соли Х4; 2 — монокристалл двойной 

перекристаллизации из соли Х4; 3 — монокристалл тройной 
перекристаллизации 


Температура 200° и частота 1 МН; — область, где \ д для всех иселе- 
дованных нами солей еще далеко не достигает максимума. 
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Рис. 9. Концентрационная зависи- 
мость {2 6 для системы Т1О›— $105 
при 100° 


частности, структуры кольчатого и каркасного типа — берилла, кордие-. 


рита, ортоклаза; 


Есть основание предполагать, что 
среди металлических окислов аналогич- 
ный механизм потерь имеет место в си- 
стеме 5102 — Т102. Имеющиеся физико- 
химические исследования системы 
5102 — Т1Ю2 не позволяют полностью 


судить об области существования твер-_ 


дого раствора этих окислов. Между тем, 
как видно из рис. 9, в концентрацион- 
ной ‘зависимости {© 6 отмечается мак- 
симум. 


Резюмируя, можно отметить, что. 


диэлектрические потери, обусловленные 
релаксацией ионов, оказываются о060- 
бенно заметными в следующих случаях: 

а) при наличии рыхлых кристал- 
лических решеток; сюда относятся, в 


6) в твердых растворах типа вычитания, а в некоторых случаях — типа 


замещения с добавлением; 


и 


< 
т 
Ё. 


——— о 


а 
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в) в твердых растворах замещения в состоянии их распада. 
С точки зрения использования ионных кристаллов в электротехнике, 


в частности в радиотехнике, необходимо знать в каждом отдельном слу- 
чае и структуру чистого вещества, и тип твердого раствора. 


В связи с наблюдаемой в ряде случаев нестабильностью свойств не- 


которых технических диэлектриков, например керамики на основе 
силикатов магния, необходимо особо подчеркнуть значение, которое сле- 
дует придавать неравновесному состоянию систем металлических окислов. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХ, №2 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ слоне #9 6 


К. А. ВОДОПЬЯНОВ и Г. И. ГАЛИБИНА 


ИССЛЕДОВАНИЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПОТЕРЬ В ТВЕРДЫХ 
ДИЭЛЕКТРИКАХ НА ВЫСОКОЙ ЧАСТОТЕ 


Рассматриваются экспериментальные данные, касающиеся частотной 
и температурно-частотной зависимостей угла. диэлектрических потерь 
в ионных кристаллах разного химического состава, с целью выяснения 
механизма диэлектрических потерь в твердых диэлектриках. 


1. Связь между углом диэлектрических потерь 
щелочно-галоидных кристаллов с их физико-химическими свойствами 


До последнего времени не было надежных значений угла потерьв ще- 
лочно-галоидных кристаллах, главным образом, из-за отсутствия совер- 
шенных методов измерения малых углов диэлектрических потерь. Между 
тем установление связи между углом потерь и физико-химическими свой- 
ствами щелочно-галоидных кристаллов имеет важное значение для обосно- 
вания механизма диэлектрических потерь не только в ионных кристаллах, 
но и в большой группе твердых неорганических диэлектриков, имеющих 
техническое значение. Такая связь была найдена нами [1] для некоторых 
ионных кристаллов в области высокой частоты благодаря использованию 
более точной методики измерения малого угла диэлектрических по- 
терь [2]. Было установлено, что абсолютное значение 42 6 щелочно-га- 
лоидного кристалла определяется. его физико-химическими свойствами; 
оказалось, что чем меньше энергия кристаллической решетки, темпера- 
тура плавления, теплота образования и чем больше постоянная кристал- 
лической решетки, тем больше угол диэлектрических потерь. 

Температурный и частотный ход &с д исследуемых щелочно-галоидных 
кристаллов в широком интервале их изменений подтвердил вышеуказан- 
ную связь. Хорошее совпадение прямого и обратного хода температурной 
зависимости {2 д в этих кристаллах показывает, что при высоких частотах 
в атмосферных условиях малая влажность образцов не играет существен- 
ной роли. Поэтому измерения можно проводить и не в вакууме. При 
использовании вакуумного приспособления снижаются добротность изме- 
рительного контура и чувствительность установки для измерения {© 0. 
По этой причине в исследованиях [3] 45 6 у щелочно-галоидных кристал- 
лов был значительно завышен и связь © 6 кристаллов с их физико-хими- 
ческими характеристиками не была установлена. 

Таким образом, диэлектрические потери в ионных кристаллах в обла- 
сти высоких частот обусловлены главным образом слабо связанными иона- 


ми, имеющими сравнительно небольшую энергию активации. 
=. , . 
= <» 

2. Влияние термической обработки на диэлектрические потери 


в щелочно-галоидных кристаллах 


Термическая обработка и деформация кристалла искажают кристал- 
лическую решетку и ослабляют связи, при этом увеличивается вероят- 
ность срыва ионов тепловым движением. В деформированной кристалли- 
ческой решетке создаются благоприятные условия для движения слабо 
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связанных ионов в ограниченных объемах, что приводит к возникновению 
релаксационных диэлектрических потерь. | 

Сикорский [4] показал, что отжиг кристалла при различных темпера- 
турах по-разному влияет на величину угла потерь. Им была найдена связь 
между №0 и внутренними напряжениями в кристалле. В деформирован- 
ных кристаллах 4 0 был выше, : | 
чем в недеформированных. 94.10% 

Кривов [5] исследовал влия-. 
ние механических дефектов на ди- 8 
электрические свойства кристал-. 
ла каменной соли при высокой 
частоте. Механические дефекты, 0 
получаемые в результате прогре- 
ва, изменяют некоторые свойства В ее а о 
кристалла. Длительный ОТЖИГ  отожженной, 8 — прессованной) при ча- 
кристалла МаС| при температуре стоте 107 На [5] 
600° уничтожает внутренние на- 
пряжения в кристалле, а прогрев кристалла при температурах выше 600° 
приводит к равномерному распределению примесей по кристаллу. Это 
приводит к увеличению концентрации примесей в единице объема, что 
равносильно увеличению количества дефектов. 

Гохбергом [6] было обнаружено значительное увеличение электропро- 
водности МаС] после прогревания ее до. 700°. Он связывает такое увели- 
чение с равномерным распределением примесей по всему кристаллу. 
Вендерович и Лапкин [7], исследуя распределение потенциала в прогре- 
тых и непрогретых образцах. МаС], показали отсутствие поляризации 
у прогретых при высокой температуре кристаллов МаС1, что также сви- 
детельствует о равномерном распределении примесей. 

Исследуя влияние деформации на процессы диффузии натрия в Ма, 
Попов [8] установил, что энергия активации понижается с увеличением 
деформирующего напряжения, 

На рис. 1 представлена зависимость #0 от температуры при частоте 
107 На для кристаллов МаС|, неотожженных, отожженных при температу- 
ре 700° в течение 10 час и прессованных. В неотожженном криеталле {0 6 
мал и при высокой частоте дает слабую зависимость от температуры. В 
отожженном кристалле получается повышенное значение {50, и при тем- 
пературе 75° появляется максимум. Прессованный образец МаС при по- 
ниженных температурах имеет 400, сравнимый с {20 в неотожженном кри- 
сталле. Но в интервале температур 80--240° имеется максимум. Интересно, 
что у отожженного образца максимум {5 6 резко выражен в узком -интер- 
вале температур, у прессованного же образца максимум размазан в ши- 
роком интервале температур. По данным М. А. Кривова, для отожженного 
кристалла МаС] в области высоких частот получаются температурные мак- 
симумы 120, которые смещаются в сторону высоких температур с увеличе- 
нием частоты. Это обусловлено ионной поляризацией слабо связанных 
ионов. 


Таким образом, при исследовании температурной зависимости 106 
в кристаллах МаС|, отожженных и прессованных, мы имеем закономер- 
‘ности, подтверждающие релаксационный характер диэлектрических по- 
терь. На существование температурных максимумов в отожженных 
‘щелочно-галоидных кристаллах ‘указывают Брекенридж [9] и Ма- 
‘цонашвили [3]. Последний в диапазоне 103-:7,5.105° На обнаружил тем- 
‘пературные максимумы 4606 также и у некоторых неотожженных кри- 
‚сталлов. 

Нами [1] было показано отсутствие максимумов {5 6 в неотожженных 
‘кристаллах в температурных и частотных зависимостях. Это свидетель- 
‚бтвует о том, что в рассмотренном диапазоне частот (105-108 Н#) и тем- 
‘ператур (20-—200°) условие максимума «т = 1 не выполняется. При по- 


ф 
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вышенных температурах, возможно, небольшой максимум 0 скрады- 
вается диэлектрическими потерями проводимости, так как их удельный 
вес с увеличением температуры возрастает. 

На изменение хода температурной зависимости 12 6 у твердых диэлек- 
триков могут оказывать существенное влияние вторичные эффекты, ко- 
торые больше всего проявляются при низких частотах. Это — главным 
образом несовершенство контакта между диэлектриком и электродом, 
а также проникновение в диэлектрик металлических ионов при нанесении 
электродов на образцы методом вжигания. 

У кристаллического кварца Накамура [10] обнаружил температурный 
максимум {© 0, который автор объясняет недоброкачественным контак- 
том. Ворожцов [4141] показал, что в области высоких частот у кварца 
температурный максимум не проявляется, причем в его опытах роль кон- 
такта исключалась. 


3. Влияние примеси на диэлектрические потери в кристаллах 


Нами рассматривалось влияние неизоморфных примесей на диэлектри- 
ческие потери щелочно-галоидных кристаллов в области высоких частот, 
Были исследованы кристаллы МаСи КС с примесями СаС]», ВаС]» и Мо]. 
Кроме химического, был проведен спектральный анализ кристаллов как 
содержащих примеси, так и без них. В результате спектрального анализа 
были обнаружены следы примеси меди в кристаллах Ма(] и кальция в кри- 
сталлах КС1. В кристаллах с примесями, кроме тех примесей, которые 
были специально введены в расплав, были обнаружены лишь те же приме- 
си, которые найдены в соответствующих им «чистых» кристаллах. 

С целью выяснения влияния примесей на структуру исследуемых 
кристаллов были проведены их рентгенографические и оптические иссле- 
дования. Рентгенографически определяли постоянную кристаллической 
решетки исследуемых кристаллов и не обнаружили изменения параметра 
кристаллической решетки кристаллов с примесями по сравнению с пара- 
метрами решеток кристаллов, не содержащих примесей. Значения постоян- 
ных кристаллических решеток кристаллов, содержащих наибольшее 
количество примесей, отличались от постоянных кристаллических ре- 
петок без примесей не больше чем на 0,002 А, что лежит в пределах 
погрешности используемого метода. Эти результаты находятся в соответ- 
ствии с данными Гловера [12], проводившего измерения параметров 
кристаллической решетки кристаллов КС], как содержащих примеси, 
так и без примесей, в интервале температур 20-—600°. Исследуя кристаллы 
Ма(] с наибольшей концентрацией примеси СаС]5 методом Лауэ, мы по- 
лучили типичную для монокристалла МаС| лауэграмму. 

В литературе нет данных о структуре кристаллов КС] с примесью СаС4]», 
ВаС] и Мо(Шз в области малых концентраций этих примесей. Проведен- 
ные нами рентгеновские исследования не обнаружили присутствия при- 
месей в рассматриваемых кристаллах. Поэтому были проведены допол- 
нительные исследования кристаллов с примесями иммерсионным 
методом. В результате этих исследований в кристаллах КС], содержащих 
примесь СаС]2, было обнаружено существование двух фаз, коэффициент 
преломления одной из которых равен коэффициенту преломления КС1; 
коэффициент преломления второй фазы отличается от коэффициента пре- 
ломления КС] и СаС]. Подобные результаты получены и при исследо- 
вании сплавов КС-Мэ(].. 

Учитывая эти результаты и данные других авторов [43], проводивших 
исследования структуры КС1-Са(. и КС1-МоС в областях, 00- 
лее богатых СаС], и Мо», мы можем предполагать, что исследованные 
нами кристаллы КС] с примесью СаС] и Мо] представляют собой моно- 
кристаллы КС] (0б этом говорят рентгенограммы всех кристаллов КС] 
с соответствующими примесями), в которые в виде примеси входит вторая 
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раза, отличная от фаз вводимых примесей. Образование твердых раство- 
ров, которые могли бы быть этой второй фазой, отвергается литературными 
цанными и является маловероятным вследствие большого различия ион- 
ных радиусов калия, кальция и магния. Частотные зависимости 420 
в кристаллах с примесями приведены на рис. 2, Зи4. Как видно из. ри- 


200.10* 


6 7 497 


Рис. 2 Рис. 3 
Рис. 2. Частотная зависимость (0 6: 1 — 100% КС] (точки) и КС] -- 0,03% 
М2=С5(крестики); 2 — КС! - 0,13% МС; 8 — КС 0,55% Н&СЬ 


Рис. 3. Частотная зависимость {2 0: 1 — 100% КС и КС] -|- 0,13% ВаС1; 
2 — КС] + 0,4% Вас 


сунков, при уменьшении частоты наблюдается увеличение 12 6 во всех 
кристаллах. Это увеличение тем значительнее, чем больше концентрация 
примеси. Следовательно, примеси больше влияют на величину 46 6 в обла- 
сти низких частот. Во всем исследуемом интервале частот наиболее силь- 
ное изменение {5 д наблюдается при введении примесей СаС]› в КС1. При 
введении в КС] примесей Ва] и Мо наблюдается заметное возраста- 
ние {2 6 лишь при концентрациях примесей порядка нескольких десятых 
молекулярного процента. Примеси ВаС и МС в количествах примерно 
одной десятой молекулярного процента при 
комнатной температуре практически не из- 
меняют {5 6 во всем измеренном диапазоне 
частот. 

Нами было показано [1], что при повы- 
шении температуры становится заметным 
влияние малых примесей на величину с 6. 
Если сотые и тысячные доли молекулярного 
процента примеси не изменяют № 0 в кри- 
сталлах при комнатных температурах, то 
они изменяют температурные зависимости 
4 д в этих кристаллах. В кристаллах с при- 
месями 12 6 при повышении температуры 
начинает возрастать раньше и более резко 
(см. [1], рис. 8 и 9). Рис. 4. Частотная зависимость 

Для выяснения роли проводимости в про- 165: 1— 100% КС; 2 — 
цессе диэлектрических потерь в кристаллах КС + И а 8—ка- 
с примесями была измерена проводимость И ы 
некоторых кристаллов с примесями; значе- 
ния 15 0, непосредственно измеренные на частоте 108 Нрхи вычисленные 
по измерению проводимости этих же кристаллов, приводятся в таблице 
(см. стр. 146). 

Как видно из рассмотрения таблицы, {26 в исследованных кристаллах 
лишь при температурах 180—200° становится равным по порядку величи- 
ны © 8, рассчитанному по проводимости. Все зависимости 45 д в исследо- 
ванных кристаллах с примесями аналогичны подобным зависимостям №6 
в простых кристаллах и отличаются лишь более резким возрастанием 
120 при уменьшении частоты и более ранним значительным ростом № 6 
при увеличении температуры. Отсюда можно сделать вывод, что механизм 
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КС1-- 0,12% ВаС1, кС1-|-0,003% СаС1» 
т,°с то 
в 8 коп ы о еб тво эксп в вор 
| 

56 0,80. 10-4 | 1.10- 100 | 0,84-10-4 | 6,4.10— 
124 0,80. 10-4 | 9.10-т 130 | 1,20-10- | 9,3-40-6 
170 1,00.10-4 | 6.10-5 180 | 4,40-10- | 2,0.10- 
200 5,80. 10-4 | 1,8.10- | 200 10-10-4 6,0.10- 
210 0,0.-10-# | '3;7.40-2 
240 21,0: 10-4 |110. 10-8 


потерь в простых кристаллах, в которые специально не вводилась примесь 
и в кристаллах с примесью одинаков. 

Увеличение {5 д в кристаллах при введении в них примесей объясняет- 
ся тем, что примесь искажает кристаллическую решетку, облегчая дис- 
социацию ионов, увеличивая число свободных и слабо связанных ионов. 
Этим объясняется и более резкое возрастание %© 9 в кристаллах с приме- 
сями по сравнению с кристаллами, в которые примесь специально не 
вводили. Если учесть работы по влиянию примесей на электропровод- 
ность кристаллов [14, 15], то это понятно. Энергия освобождения иона 
в кристаллической решетке при наличии в ней примесей уменьша- 
ется. 

Френкель [46] указывает, что чем больше отличаются ионы примеси 
и ионы основного вещества, тем сильнее уменьшается энергия разрыхле- 
ния кристалла. Из рассмотренных кристаллов КС] и МаС| с примесью 
Са(]5 наибольшее изменение {5 6 под влиянием введения примеси наблю- 
дается для кристаллов КС1. Вероятно, примесь СаС]5 больше разрушает 
решетку КС], чем МаС1. Это находится в соответствии с положением Френ- 
келя о влиянии величины иона примеси на уменьшение энергии разрых- 
ления решетки кристалла. Структурные исследования также подтвер- 
ждают предположение о большем разрушении примесью СаС]2 решетки 
КС, чем МаС1. Как отмечается в литературе [43], КС с примесью СаС1]5 
не дает твердых растворов. МаС1 при малых концентрациях СаС] обра- 
зует с этой примесью твердые растворы, а образующаяся при больших 
концентрациях СаС]› и Ма(| вторая фаза имеет много общего со структу- 
рой МаС|, а поэтому меньше ее: искажает. 

Большее изменение величины &2 0 при введении в КС] примеси СаС]» 
по сравнению с примесью ВаС1]5 также можно объяснить ббльшим умень- 
шением энергии разрыхления КС] примесными ионами кальция, чем иона- 
ми бария. Ионные радиусы бария и калия близки, что способствует обра- 
зованию в некоторой области концентраций ВаС]5 твердых растворов 
КС! — ВаС с избытком компонента КС]; поэтому искажение решетки 
КС примесью ВаС]» будет меньше, чем примесью Са(]е. 

Малое влияние на изменение {5 д оказывает примесь МоС]», введенная 
в КС]. Ионный радиус магния значительно отличается от радиуса калия, 
что должно было бы способствовать значительному изменению энергии 
разрыхления решетки КС] в соответствии с положением Френкеля. Но 
этого не наблюдается. Возможно, малое влияние примеси Мо(Шь на изме- 
нение {2 дв КС связано с тем, что радиус ионов магния невелик, и ионы. 
магния распределяются в решетке КС], не вызывая больших искажений. 
в ней. 

На основании проведенных исследований можно сделать следующие 
выводы. 

1. Температурные и частотные зависимости {2 6 в кристаллах, содер- 
жащих примеси, подобны аналогичным зависимостям {5 д в простых кри- 
таллах, что позволяет предполагать одинаковый механизм диэлектриче- 
ких потерь в простых кристаллах и кристаллах, содержащих примеси. 

2. Увеличение {с 6 в кристаллах с примесями связано с разрыхлением 
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примесью кристаллической решетки, снижением энергии активации и 
диссоциации ионов кристаллической решетки, что способствует увеличе- 
нию числа свободных и слабо связанных ионов. 


4. Диэлектрические потери в смешанных кристаллах 


На основании исследований диэлектрических потерь в простых кри- 
сталлах и в твердых растворах щелочно-галоидных кристаллов на высо- 
кой частоте [1] было установлено, что в простых кристаллах 12 д увели- 
чивается при увеличении расстояния между ионами в кристаллической 
решетке, при уменьшении энергии решетки, температуры плавления 
и т. д.; при переходе к твердым растворам наблюдается изменение этих 
закономерностей. 

В твердых растворах наблюдаются повышенные по сравнению с про- 
стыми монокристаллами потери энергии. Для температурных и частотных 
зависимостей 20 в твердых растворах характерно более значительное 
возрастание {2 6 с уменьшением частоты и увеличением температуры, чем 
в простых кристаллах. 

Для некоторых образцов твердых растворов и простых монокристаллов 
исходных компонентов был произведен спектральный анализ. Было обна- 
ружено в кристаллах твердых растворов существование только тех при- 
месей, которые обнаружены и у простых кристаллов исходных компонен- 
тов. Поэтому отклонения температурных и частотных зависимостей (20 
в твердых растворах по сравнению с аналогичными зависимостями про- 
сотых кристаллов нельзя объяснить влиянием каких-либо посторонних 
примесей или загрязнений. Против такого объяснения говорит и тот факт, 
что изменения {8 6 в зависимости от состава твердого раствора и откло- 
нения частотных и температурных зависимостей от зависимостей простых 
кристаллов подчиняются определенным закономерностям: чем больше 
концентрация второго компонента в составе твердого раствора, тем боль- 
ше отличается (8 0 в нем по абсолютному значению от {0 8 в кристаллах 
исходных компонентов и значительнее отличаются температурные и ча- 
стотные зависимости от подобных зависимостей простых кристаллов. Все 
это говорит о том, что различные изменения 12 6 в твердых растворах и 
в простых кристаллах и значительно отличающиеся величины (2 д в них 
надо связывать с особенностями структуры твердых растворов. 

Как известно, кристаллическая решетка твердых растворов является 
более рыхлой, чем решетка простых монокристаллов; она отличается 
от кристаллической решетки простых монокристаллов наличием систе- 
матических искажений — микродеформаций. Микродеформации возни- 
кают в кристаллической решетке твердых растворов в области узла, за- 
нятого ионом второго компонента с радиусом, отличным от радиуса основ- 
ного иона, и число таких микродеформаций растет по мере увеличения 
в твердом растворе концентрации второго компонента [17, 18]. 

Искажения кристаллической решетки облегчают вырывание ионов из 
положений равновесия вследствие уменьшения энергии разрыхления 
кристаллической решетки [16]. Это вызывает увеличение числа понов, 
принимающих участие в проводимости, и увеличение числа слабо связан- 
ных ионов, движение которых происходит в ограниченных объемах кри- 
сталла. Поэтому в твердых растворах наблюдаются повышенные потери 
энергии. Число искажений в кристаллической решетке твердых растворов 
растет с увеличением концентрации второго компонента. Это сопрово- 
ждается увеличением числа слабо связанных и свободных ионов, что и 
бусловливает все закономерности в отклонениях зависимостей 20 
3 твердых растворах от аналогичных зависимостей простых кристаллов. 

Зависимость {6 твердых растворов от их состава в соответствии 
> особенностями строения твердых растворов можно объяснить следую- 
щим образом: по мере увеличения концентрации второго компонента 


З* 


же: 


148 К. А. Водопьянов и Г. И. Галибина 


увеличивается число микродеформаций кристаллической ‘решетки и 
увеличивается число слабо связанных ионов, перемещение которых под 
действием электрического поля обусловливает релаксационные потери. 
Кроме того, увеличивается число ионов, принимающих участие в прово- 
димости, обусловливающих омические потери. Поэтому и наблюдаем 
увеличение {2 д при увеличении концентрации второго компонента. Про- 
водимость твердых растворов увеличена, так как энергия разрыхления 
кристаллической решетки с посторонними примесями меньше, чем у кри- 
сталлической решетки без примесей. Увеличением потерь проводи- 
мости при уменьшении частоты объясняется увеличение максимума 
с уменьшением частоты на кривой зависимости 1 6 от процентного 
содержания второго компонента (см. [1], рис. 4). С повышенными поте- 
рями проводимости в твердых растворах связано и более раннее возра- 
стание {2 6 в твердых растворах в зависимости от температуры. Чем боль- 
ше концентрация второго компонента, тем больше искажена кристалли- 
ческая решетка, тем больше потери проводимости, больше их доля в общих 
потерях энергии в кристалле, тем при более низкой температуре потери 
проводимости становятся преобладающими, и обнаруживается харак 
терная для омических потерь резкая зависимость {2 0 от температуры. 

Интересно отметить, что аналогичные закономерности изменения {2 0 
в зависимости от состава и температуры наблюдаются и для твердых 
растворов материалов керамического типа [19, 20]. Постоянная кристал- 
лической решетки твердых растворов в зависимости от их состава изме- 
няется примерно линейно. Так же изменяется и энергия кристаллической 
решетки, а температура плавления твердых растворов в зависимости 
от состава меняется по кривой с минимумом. Для монокристаллов щелоч- 
но-галоидных солей наблюдается параллельное изменение температуры 
плавления и энергии кристаллической решетки. Твердость по Бринелю, 
давление истечения и микротвердость увеличиваются по мере уменьше- 
ния расстояния между ионами кристаллической решетки [21]. Для твер- 
дых растворов нет аналогии в изменении механических характеристик и 
их постоянной кристаллической решетки: постоянная кристаллической 
решетки меняется в зависимости от состава примерно линейно, а механи- 
ческие характеристики — по кривой с максимумом [22, 23]. 

Следовательно, закономерности изменения физико-химических харак- 
теристик твердых растворов отличаются от закономерностей изменения 
этих характеристик простых монокристаллов. В твердых растворах {2 д 
меняется в зависимости от состава по кривой с максимумом. Следователь- 
но, изменение 42 0 в твердых растворах идет параллельно изменению их 
механических характеристик и противоположно изменению их темпера- 
туры плавления. Точно так же изменяется 15 6 и в простых монокристал- 
лах. Но в случае твердых растворов нет той связи в изменении {5 6 и по- 
стоянной кристаллической решетки, которая наблюдается для простых 
монокристаллов [1]. 

На основании исследования диэлектрических потерь в твердых рас- 
творах щелочно-галоидных кристаллов можно сделать следующие вы- 
воды. 

1. Механизм диэлектрических цотерь в кристаллах твердых растворог 
аналогичен механизму потерь в простых кристаллах: потери складывают: 
ся из. омических и релаксационных, связанных с перемещением под дей- 
ствием электрического поля свободных и слабо связанных ионов на боль: 
шие расстояния и в ограниченных объемах. 

2. Диэлектрические потери в кристаллах твердых растворов увели. 
чены по сравнению с потерями в простых кристаллах, что связано с осо: 
бенностями структуры твердых растворов с искажениями их кристалли: 
ческой решетки. 

_ 3. Закономерности изменения физико-химических характеристик твер: 
дых растворов отличаются от закономерностей изменения этих характе 
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ристик простых монокристаллов, что также обусловлено особенностями 
структуры твердых растворов. 


В работе по выяснению влияния примесей на {5 б и структуру кристал- 


лов принимала участие Г. Ф. Ярушевская. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХУ, №2 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


В. В. ПАНЧЕНКО 


ТЕПЛОВОЕ РАСШИРЕНИЕ, ДИЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ 
ПРОНИЦАЕМОСТЬ И ПОТЕРИ ЩЕЛОЧНО-ГАЛОИДНЫХ 
КРИСТАЛЛОВ 


Введение 


Теория диэлектрической проницаемости ионных кубических кристал- 
лов типа МаС| в ряде мест сталкивается со значительными трудностями. 
Основными из них являются определение внутреннего поля в кристалле 
и учет констант, характеризующих энергию отталкивания электронных 
оболочек. Имеющийся экспериментальный материал недостаточен для 
правильного вычисления указанных величин и построения полной теории 
диэлектрической проницаемости. 

Борном впервые была дана формула, связывающая диэлектрическую 
проницаемость кристалла с квадратом показателя преломления и поляри- 
зуемостью ионного смещения, которую находили из частоты собственных 
колебаний ионов решетки. В 1934 г. Бретшером [4] было получено выра- 
жение для температурной зависимости диэлектрической проницаемости. 
Бретшер измерил температурный коэффициент = для МаС! и сравнил его 
с результатом, даваемым его формулой. 

Ойкен и Бюхнер [2] исследовали диэлектрическую проницаемость 
у большой группы солей (в том числе ТАК, Ма и КС1) в широком интер- 
вале температур. Результаты сравнивались со значениями &, получающи- 
мися из формулы Борна; были определены температурные коэффициен- 
ты (ТК) &, которые сопоставлялись с ТКз, вычисленными по формуле 
Бретшера. Эта проверка показала, что формула Бретшера давала, как 
правило, заниженные данные. Работа Ойкена и Бюхнера имеет сущест- 
венное значение, несмотря на некоторые недостатки (экспериментальные 
точки снимались редко, не была обнаружена зависимость температурного 
коэффициента в от температуры). 

В дальнейшем температурный коэффициент диэлектрической про- 
ницаемости щелочно-галоидных кристаллов измерялся некоторыми авто- 
рами, однако имеется мало работ [3—5] по исследованию температурной 
зависимости самого коэффициента и по связи его с другими параметрами 
и свойствами кристалла. Как показывают расчеты, выполненные Ска- 
нави [6, 7], ТК в щелочно-галоидных кристаллов может быть вычислен 
по константам кристаллической решетки с учетом механических и тепло- 
вых свойств кристалла. Из этих расчетов видно, что ТВ зависит от тем- 
пературы. 

Недавно появились работы Ямашита [8], в которых развивается 
квантово-механическая теория диэлектрической проницаемости ионных 
кристаллов. 

Данная работа посвящена изучению зависимости диэлектрической 
проницаемости и коэффициента линейного расширения щелочно-галоид- 
ных монокристаллов от температуры и исследованию связи между этими 
характеристиками в широком температурном интервале. 
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Г. Некоторые вопросы теории 


_ Основываясь на лорентцовом выражении для действующего поля 
в кристалле 


аи о (1) 


где Г — электрический момент единицы объема, можно получить, как 
известно, уравнение Клаузиуса — Мосотти: 


—14 4 
5 == 3 № («= о-- +), | (2) 


‘где а и 42 — электронные поляризуемости ионов; 0: — ионная поляри- 


зуемость; М — число пар ионов в ем. 
Мотт и Герни [9] считают, что ближайшие, поляризованные полем 
ионы не могут между собой взаимодействовать, как точечные Диполи; 


поля, действующие на катион и анион, получаются различными. Поло- 


жив поправочный коэффициент \} в формулах Мотта равным нулю, полу- 
чим для диэлектрической проницаемости следующее выражение: 


М 2 
до = 


НАТ ОМА (3) 
ОЕ Е 


где &»— квадрат показателя преломления, К — коэффициент упругой 
связи разноименных ионов; 4 — заряд иона. 

Следует отметить, однако, что эти формулы приближенны, так как 
они либо основаны на точечной модели кристалла (формула Клаузиуса — 
Мосотти), либо включают неопределенные параметры (3). В связи с этим 
Сканави [6, 7| разделяет все ионные кристаллы кубической структуры 
на три группы. 

Первая группа (кристаллы ‘солей лития) характеризуется 
большим различием между радиусами и электронными поляризуемостя- 
ми аниона и катиона. Для этой группы точечная модель кристалла и все 
расчеты, основанные на ней, очевидно, не пригодны. 

Вторая группа (соли натрия) является промежуточной. Ко- 
личественное соответствие между механическими свойствами и диэлек- 
трической проницаемостью должно существовать только тогда, когда 
анион и катион близки по размерам и по электронным поляризуемостям. 

Третья (наиболее обширная) группа (калиевые, 
рубидиевые и цезиевые кристаллы) характеризуется тем, что радиусы 
аниона и катиона и их электронные поляризуемости близки по величине. 
Для кристаллов этой группы точечная модель кристалла применима. 
Почти все варианты расчетов для этой группы должны приводить к удо- 
влетворительному согласию © Опытом. 

Для кристаллов второй и третьей групи классификации Сканави 
(т. е. солей натрия, калия, рубидия) в основу расчета температурного 
коэффициента = может быть положено уравнение Клаузиуса — Мосотти 
как с поправкой Мотта (3), так и без нее (2). Дифференцирование по тем- 
пературе уравнений (2) и '(3) дает: 


Л 4 922 = Е5о — 1 
1.6 и | 9 (4) 


где ех — квадрат показателя преломления, «„— коэффициент линейного 
расширения (КЛР); п — показатель степени в выражении для энергии 
отталкивания электронных оболочек, и соответственно: 


6(п— 1)? ЗМ м ЗМ = 
а ео ОА ОА 
ОЯ 3 2116 -9—3 =. (1— зем) (1— =Ма.) 


И 
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Как видим, существует связь между коэффициентом линейного рас- 
ширения кристалла и температурным коэффициентом е. Следует предно- 
ложить, что для кристаллов, к которым применима точечная модель, 
формула (4) даст правильный порядок величины ТИ е. 

Ямашита [8] подсчитал энергию кристалла, применив вариационный 
метод Слейтера и Кирквуда, и рассчитал диэлектрическую проницаемость, 
использовав известные соотношения: 


АА=— ХА" р 
И 
$ — 1 = 4=Му, 


где АА — изменение энергии, вызванное однородным внешним полем А; 
х — диэлектрическая восприимчивость; / — число пар ионов в единице 
объема. 

При наличии внешнего поля волновая функция для 2р-электро- 
нов иона Ё` бралась в следующем виде: 


ф = Фо (т) (1 - №гс036) = ео -- № с03$ 6), 
Р (г) =А [673.05` 4 0,095е71,25"] г, 


где ^ — вариационный параметр; А — нормировочная постоянная. 

Ямашита пренебрегал изменением 25-волновых функций отрицатель- 
ного иона и всей волновой функции положительного иона, так как поля- 
ризуемость последнего мала по сравнению с отрицательным ионом. 

Расчеты были проведены для высокочастотного поля и для статиче- 
ского. Полученное значение диэлектрической проницаемости для Е 
(10,1) близко к экспериментальному. Изменение диэлектрической про- 
ницаемости кристалла с температурой определялось через изменение сво- 
бодной энергии. Значение ТЁз, получающееся из теории Ямашита, также 
зависит от температурь. 


П. Экспериментальная часть 


1. Исследование ‹оэффициента линейногс расширения 


Измерение коэффициента линейного расширения (КЛР) и его темпе- 
ратурной зависимости проводилось на специально сконструированном 
емкостном дилатометре, а также на кварцевом дилатометре конструкции 
Стрелкова [10]. Измеритель удлинений в емкостном дилатометре пред- 
ставлял собой конденсатор, емкость которого изменялась с изменением 
линейных размеров кристалла. Емкость измерительного конденсатора 
измерялась при помощи генератора на биениях. Температура измерялась 
термопарами хромель — алюмель и платина — платинородий. 9. д. с. 
термопар измерялась при помощи потенциометра типа ПП, низкоомного 
потенциометра постоянного тока типа ПИТН-1 и зеркального гальвано- 
метра с точностью до 0,5°. Регулирование температуры осуществлялось 
при помощи фотоэлектрического терморегулятора на тиратроне [10]. 

Нами был исследован КЛР монокристаллов 14К, МаЁЕ, МаС], КС|, 
КВг и К] от комнатной температуры до 650 -:- 700°, т. е. до температур, 
близких к температуре плавления. Кристаллы были выращены из распла- 
ва по методу Киропулоса. 

Для всех указанных кристаллов КЛР с ростом температуры увели- 
чивается. Зависимость КЛР от температуры для ГЕ, МаЁ и МаС! пред- 
ставлена на рис. 1. Результаты измерения КЛР кристаллов КС, КВт и 
КУ приводятся на рис. 2. Для температурной зависимости КЛР Ма] 
мы получили результаты, несколько отличающиеся от имеющихся в ли- 
тературе данных [41, 12]. Результаты, полученные на емкостном дилато- 
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метре, хорошо совпали с данными, полученными на кварцевом дилато- 
метре. Видимо, расхождение а для МаС|, выходящее за пределы ошибок 
измерения, объясняется различным происхождением кристаллов, имею- 
щих несколько отличающиеся 
друг от друга свойства. Стрел- а, 10° 
ков [12] исследовал  ес- 
тественные кристаллы бахмут- 
ского месторождения; Данноль 
[44] работал с кристаллами, 
выращенными из расплава. 
Анализируя полученные ре- 
зультаты, можно подметить не- 
которые закономерности. Сра- 
внивая температурный ход КЛР 
« трех калиевых галогенидов 
(см. рис. 2) мы видим, что при 
Высоких температурах коэффи- 20 2 20 50 4 9 50 7044 
циент линейного расширения 
больше, чем КЛР КВт, который, Рис. 1. Зависимость коэффициента линейного“ 
в свою очередь, больше, чем расширения от температуры для Так, Ма» и’ 
КЛР КС|. Кроме того, кривая о 
ак (#) круче, чем кривая кв: (И), 
которая, в свою очередь, круче, чем кривая “кс (1). Из трех калиевых 
талогенидов, следовательно, больший КЛР (при высоких температурах). 
и большую температурную зависимость его имеет то соединение, анион 
которого имеет больший атомный номер или больше электронных оболочек. 
На подобный температурный ход коэффициента теплового расшире- 
ния щелочных галоидов указывал Стрелков [12], когда исследовал тем- 
пературную зависимость & для АС и АвВт. Сравнивая коэффициенты 
МаЁЕ и МаС1 (рис. 4), мы видим аналогичную картину: мас! больше, чем' 
&мав и температурная зависимость &® больше у МаС, чем у МаЕЁ, что, 
однако, менее выражено, чем в первом случае. 
Так как у 7 электронная поляризуемость больше, чем у Вг, ау Вг — 
больше, чем у С1, то можно сказать, что температурная зависимость 
‚КЛР в ряду соединений с оди- 
р кз 'наковым щелочным металлом 
68е больше у того соединения, у ко- 
торого большей поляризуе- 
мостью обладает анион. 


КС 


2. Исследование диэлектрической 
проницаемости 


Диэлектрическая проницае- 
мость кристаллов Та, Мас, 
9 100 20 90 414600 9500 500 70%. МаЕ, КИ и КВг измерялась. 

р у куметром, методом нулевых и 

р 

КТ ИЕ ‚ КВ.И  Анодное питание и питание на- 

калов ламп в генераторе на би- 

ениях осуществлялось от акку- 

муляторных батарей. Б хачестве индикатора в методе вторичных биений 

применялся электронный осциллограф. Измерения производились на двух 
частотах от 105 до 107 На в интервале температур от 20 до 450-:-500°. 

Мы не могли применять ртутные электроды, так как они применяются 
только при низких температурах. Нельзя было пользоваться и электро- 
дами, нанесенными катодным распылением, так как при высоких темпе- 
ратурах тонкий слой напыленного металла разъедается ионами галоида. 
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Непригодны были также электроды, нанесенные вжиганием серебра, так 
как происходило загрязнение кристалла. Поэтому были применены ме- 
таллические отшлифованные электроды из нихрома или никеля в виде дис- 
ков диаметром от 10 до 18-20 мм и толщиной 1--1,7 мм. В дальнейшем 
мы остановились на электродах из химически чистого никеля, так как бы- 
ло замечено, что они не реагируют с галоидами при высоких температурах. 
Образцы исследуемых кристаллов шлифовались с точностью до 3 п и име- 
ли размеры 20 х 20х (1,3--0,8) мм. Диэлектрическая проницаемость 
вычислялась по следующей формуле, учитывающей краевой эффект: 


хх =В [| 16 а1т98 
а [1 О де —3+2}, 


где А — радиус электрода; $ — толщина электрода; 4 — толщина диэлек- 
трика. Максимальная погрешность в измерении не превышала 10% 
при измерениях на куметре и 2% при измерении методом биений. 

С целью устранения влияния влаги все образцы перед измерениями 
просушивались 2—3 часа при температуре 300°. Результаты измерения 
диэлектрической проницаемости изображены на рис. 3, 4 и5. Диэлектри- 
ческая проницаемость у всех образцов в указанном интервале температур 
возрастает. При невысоких температурах & растет почти линейно с темпе- 
ратурой. При дальнейшем повышении температуры наблюдается более 
резкое возрастание диэлектрической проницаемости. Так как с повыше- 
нием температуры электропроводность у щелочно-галоидных кристаллов 
резко возрастает, метод биений можно было применять только до опре- 
деленной температуры для каждого образца. Как видно из графиков, ме- 
тод биений дает неправильные результаты для МаС|, начиная примерно 
с 320°; для 1АЕ — с 360° и т. д. Ниже этих температур данные, получен- 
ные куметром и методом биений, удовлетворительно совпадают. В темпе- 
ратурном ходе диэлектрической проницаемости на отдельных участках 
для некоторых образцов наблюдаются небольшие отклонения от плавной 
кривой (2) (более резкое возрастание, а затем небольшой спад), однако 
эти отклонения в большинстве случаев находятся в пределах ошибок 
измерения. 

Для всех указанных соединений были определены экспериментальные 
температурные коэффициенты диэлектрической проницаемости. 


3. Исследование тангенса угла потерь ` ‚ 


Одной из первых работ по изучению диэлектрических потерь в ионных 
кристаллах была работа Богородицкого и Малышева [13], выполненная 
в 1934 г. Длительное время после этой работы считалось, что потери 
в щелочно-галоидных кристаллах являются потерями проводимости. 
В 1948 г. Брекенриджем [44] впервые были обнаружены слабо выражен- 
ные максимумы релаксационных потерь в щелочно-галоидных кристаллах 
и галоидах серебра после предварительной термообработки образцов. 
В дальнейшем и другие исследователи [15—21 ] получали подобные резуль- 
таты. 

Особо следует указать на работу Мацонашвили [419], которым была 
исследована большая группа кристаллов в вакууме в широком диапазоне 
температур и частот. Однако в настоящее время данные о характере по- 
терь разноречивы: некоторые авторы [22, 23] не обнаружили характерные 
максимумы релаксационных потерь в указанных кристаллах. 

Нами была исследована температурная зависимость тантенса угла 
потерь на двух и более частотах в том же интервале температур и частот, 
что и диэлектрическая проницаемость. У всех исследуемых образцов 
в температурном ходе {© 6 обнаружено по два релаксационных макси- 


Тепловое расширение и диэлектрические свойства кристаллов 155 


о 75% 
—— с-5° С 2 
4 р о ос®-о | 3 Н.— 
о»оЮ=ОГрьо-$ 2 зоо ры че инт 
6 ® ® еН = 
+ 
ОЙ 
0 100 200 900 400 500 800 


Рис. 3. Зависимость 15 и е от температуры для КС1: 1 —1МН», 2 —10 МН2. 
425: @, О — прямой ход, Х — обратный ход; =: --, ® — измерения куметром, 
О — методом биений 
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Рис. 4. Зависимость и 19 5 от температуры для МаС1. 1 —1МН»л, 
2—3МН2. 455: ®, ^— прямой ход; Х — обратный ход; =: Хх, ® — 
измерения куметром, О — методом биений 


мума (рис. 3—5) *. Никакой предварительной термообработке (если не 
считать просушивания при 300°) образцы не подвергались. С повышением 
частоты максимумы закономерно сдвигаются в область более высоких тем- 
ператур. Для некоторых кристаллов в силу большой гигроскопичности 


* По два релаксационных максимума В температурном ходе 18 6 обнаружили 
Кондо и Суита [45] в Ма(] и КС! (рис. 6) и Мацонашвили [5] — в МаС] и СзВг, 
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| 
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их (например, МаС!) при измерении {2 д удовлетворительные результаты 


можно было получить только при обратном ходе. Значения большего мак-. 


симума & д почти во всех случаях лежат за пределами ошибок измерения. | 
Второй максимум всегда несколько ниже первого и зачастую находится | 
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Рис. 5. Зависимость и {26 от температуры для КВг: 1— 
930 КНя, 2—3,5 МНа, 105: ®@ — прямой ход, Х — обратный 
ход; =: Х, ^ — измерения куметром с — методом биений 


в пределах ошибок измерения. С повышением температуры угол потерь. 
растет примерно по. экспоненциальному закону. При высоких температу- 
рах (400 500°) наблюдаются отклонения от экспоненциальной зави- 
симости. Максимумы {5 0 сопровождаются изменениями &, упоминаемы- 
ми выше, однако эти изменения в большинстве случаев слабо выражены. 
При обратном ходе для некоторых кристаллов максимумы &2 д несколько 

сглаживаются. №, 
По сдвигу температурных максимумов {2 6 были вычислены значения 
энергии активации 0 (веу) релаксирующих групп. В табл. 1 полученные 
значения (И, вычисленные по сдвигу 


м6 | первых максимумов, сравниваются 
0.004 со значениями энергии активации О, 
полученными Брекенриджем, и 


(> — вычисленными по проводимости 
при высоких температурах [20]. Из 
таблицы видно, что значения (0, по- 
лученные нами, близки к значениям 
энергии активации, полученным Бре- 


0,002 


Г) 100 200 г ф кенриджем при измерениях на зву- 
ковых частотах (исключая МаЕ). 
Рис. 6. Зависимость 48 5 от температуры Как и следовало ожидать, энер- 


для КСЁ 1— данные Суита и Кондо гия активации при процессе релак- 
(2,6 МН); 2 — наши данные (1 МН) сации в 3—4 раза меньше, чем энер- 
гия активации при процессе прово- 
димости. Значения 0, вычисленные по сдвигу вторых максимумов, как 
правило, немного больше значений (И, вычисленных по сдвигу первых 
максимумов. 
Спектроскопические исследования «чистоты» кристаллов показали, 
что в кристаллах имеются примеси различных элементов (Са, Мо, 9г, 
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$1, А!), попавшие туда, при выращивании кристаллов или уже имев- 
шиеся до выращивания в соли. 

Обнаруженные нами релаксационные потери можно объяснить реориен- 
тацией комплексов: а) катионная вакансия — двухвалентный при- 


В 


Таблица 1 


ТОТ од ии 


Мас! | КС! | КВг 


02 2,20 2,25 1,72--2,60 | 1,90--2,06 1,83-=1,97 
18) 0,55 1,20 0,191 0,82 0,40 
0: 0,58 0,74 0,65 0,78 0,53 


месный ион [14, 19], 6) катионная вакансия — анионная вакансия [44, 
19, 24]. При этом, так как энергия активации, вычисленная по сдвигу 
вторых максимумов, всегда несколько больше, можно предположить, 
согласно [24], что первый максимум получается за счет реориентации пар 
противоположных вакансий, а второй — за счет пар: катионная вакан- 
сия — примесный ион. Следует, вероятно, привлечь и дислокационный 
механизм [5, 19], учитывая близость значений энергии активации раз- 
личных комплексов. 


ПТ. Обсуждение результатов 


Нами были проведены вычисления температурного коэффициента 
диэлектрической проницаемости по параметрам кристаллической решет- 
ки и измеренному нами коэффициенту линейного расширения кристаллов 
с учетом зависимости диэлектрической проницаемости от температуры. 
Вычисления проводились по формуле (4), в основу которой положено 
уравнение Клаузиуса — Мосотти и по формуле (5), которая получена 
в результате внесения поправки Мотта. 

Использовался степенной закон отталкивания электронных оболочек. 
Показатель степени и в выражении для энергии отталкивания электрон- 
ных оболочек брался из вычислений Гильдебрандта [25] и Слейтера [26]. 
Из имеющихся в литературе данных эти значения следует считать, по- 
видимому, наиболее правильными. Электронные поляризуемости исполь- 
зовались из работ Борна и Гейзенберга [27], а также Паулинга [28]. 

‘Были проведены оценочные подсчеты ТК = с использованием экспонен- 
циального закона отталкивания электронных оболочек с учетом ван-дер- 
ваальсовых сил. Для АЕ про- 


Таблица 2 
ведено сравнение с ТК з, полу- Г 


_......м......:..м.мм.е.е.еем.емммы.ы."^——ышЩ——_ 


чающимся из теории Ямашита. ТК =10° 
В табл. 2 и на рис. 7 при- ие 

водятся экспериментальные И и Ч (5) сл 
температурные коэффициенты | | 
Ай 40 34,7 |24,12| 29,93 | 25,29 | 36,60 
тическими, полученными 10. 100 447 |21,94 | 30,88 | 25,42 | 36,80 
формулам (4) и (5) (значения п 200 61°4 |24,00 | 33,74 | 26,19 | 37,89 
взяты из работ Гильдебрандта 300 87,6 |27,40| 38,37 | 28,18 | 40,80 
(Г.) и Слейтера (Сл.)). На рис.8, 400 1010 |32’49 | 45,40 | 34,00 | 44,97 


’9и 10 представлены соответст- 
вующие кривые для КВг, КС] и Е. В широком интервале температур 
ТК г линейно изменяется с ростом температуры. 

На этих же рисунках приведены данные Нарасимхана [4] для МаС| 
и ТЕ. Как видно из графиков, ТК= МаС1, полученный нами, хорошо сов- 
падает с результатами [4]. Для АЕ наши значения меньше, чем у Нара- 
симхана, и рост ТК с температурой происходит медленнее. 
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Из полученных результатов видно, что экспериментальный темпера- ( 
турный коэффициент = во всех случаях растет с температурой быстрее, |} 
чем теоретический, вычисленный из уравнений (4) и (5) с применением } 
степенного закона. Результаты, получающиеся с применением экспонен- | 
циального закона, согласуются с экспериментальными не лучше, чем дан- \ 


ные, полученные с использованием степенного закона. 


ТАЕ 10% 
10 


0 100 200 700 400 &°6 


Рис. 7. Сравнение экспериментального ТК = для Ма] 
с теоретическим: 1 —наши данные; 2 — (4); 3 — (5); 
4 — (4) сл; 5 — (5)сл; 6 — данные Нарасимхана [4] 


Более крутой рост ТК = дает уравнение (4), в основу которого положена 
формула Клаузиуса — Мосотти.. 

Для АЕ, как видим, формула (4) дает результаты, более близкие 
к экспериментальным, чем формула (5). Применение уравнения (5) с по- 


ТКЕ 10% ; | 
к рр 
ГИ Е-10% р 
ы 12 р 
х 10 


= р 
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Рис. 8 Рис. 9 


Рис. 8. Сравнение экспериментального ТК= КВг с теоретическим: 71 — наши данные; 
2— (4) г 8 — (5) г; 4— (4) сл; 5 — (5)сл 
Рис. 9. Изменение ТКе КС] с’температурой: 1 — эксперимент, 2 — (4); 8 — (5) р; 
и (4) сл; и (5) сл 
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правкой Мотта для ГАЕ дает неудовлетворительные результаты для ТК&. 
Формула (3), на основании которой получено уравнение (5), исходит 
из того, что ближайшие поляризованные полем ионы не могут взаимо- 
действовать как точечные диполи. Как раз она и должна была бы давать. 
лучшие результаты, чем (4); однако значения ТК зе, вычисленные из (5), 
очень велики. Следует отметить, что введение множителя \] в величину 
лорентцова внутреннего поля 


при ссылке на то, что ближай- ТА 10* я 
шие соседи не могут взаимодей- Рх 
ствовать как точечные заряды, 20 х 
несколько формально, так как р 
фактор Лорентца учитывает по- а 
ле, создаваемое дальними ио- и а 
нами. и 

ТКЕ= для АЕ, получающий- 16 Ире $ 
ся из теории Ямашита, учиты- кс 
вающей деформацию ионов, наи- 10 


более близко подходит к экспе- 
риментальному; однако и он ра- 


стет с температурой медленнее, 9 г 
чем последний. Ближе к экспе- 

риментальному (при невысоких в 

температурах) и быстрее воз- Е. 
растает с увеличением темпе- 

ратуры ТКё, вычисленный © 4 1 


учетом члена Л(К — Т5) (К — 

кинетическая энергия колеба- 

ния ионов, 5 — энтропия). 2 ОО ОЕ 008 
Как видно из уравнений (4) 


и (5), зависимость температур ро и ) я 
ного коэффициента диэлектри- ис. 10. Изменение ТК= Е с температурой: 
1— данные Нарасимхана; 8 — наши данные; 


ческой проницаемости от темпе- 3_ (4) сл; Е (5) сл; 5 и 6 — результаты Яма- 
ратуры определяется в ОСНОВ- шита (5—е учетом Д(К—Т5), 6 — без: 
ном зависимостью коэффициен- учета Д (К — Т5)) 

та линейного расширения кри- 

сталла от температуры. Это объясняется тем, что формулы (4) и (5) полу- 
чены с тем допущением, что поляризуемость ионного смещения @ и, сле- 
довательно, коэффициент упругой связи изменяются только вследствие. 
изменения расстояния между ионами. 

Результаты Ямашита для ТКе также обусловлены в основном зави- 
симостью коэффициента теплового расширения от температуры. На прак- 
тике же ТК = растет быстрее с температурой, чем ал. 

Нарасимхан считает, что разногласие между теорией и эксперимен- 
том может быть объяснено также пренебрежением дальнодействующими 
силами в теории и тем, что вычисление энергии отталкивания по данным: 
о сжимаемости может быть неточным. Выражения (4) и (5) также выве- 
дены с учетом взаимодействия только между ближайшими (шестью) ионами. 

Результаты, полученные при использовании различных значений п 
или р, отличаются на 40 70%. Поэтому точность в подечете ТЕ& за- 
висит от того, насколько точно определены константы п или р из сжимае- 
мости. Однако поправка, внесенная за счет неточности вычисления энер- 
гии отталкивания, вряд ли значительно изменит характер зависимости 
ТК = от температуры. 

В заключение выражаю глубокую благодарность Г. И. Сканави за 
интерес к данной работе и участие в обсуждении результатов. 
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Т. ХХ, №2 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


В. Н. ЛОЗОВСКИЙ 


О РЕЛАКСАЦИОННОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ И ПОТЕРЯХ 
В МОНОКРИСТАЛЛАХ ЩЕЛОЧНО-ГАЛОИДНЫХ СОЛЕЙ 


В 1948 г. Брекенридж обнаружил [1], а последующие работы других 
авторов подтвердили [2—9] наличие релаксационных диэлектрических 
потерь в монокристаллах щелочно-галоидных солей. В настоящее время 
считается общепризнанным, что релаксационные потери в щелочно- 
галоидных кристаллах связаны, в частности, с наличием комплексов, 
состоящих из двухвалентных примесных катионов и катионных вакан- 
сий. Процесс переориентации комплекса под действием внешнего электри- 
ческого поля может быть осуществлен путем: а) обмена местами элементов 
комплекса, б) движения катионной вакансии вокруг примесного иона 
в пределах П координационной сферы (невозбужденный комплекс), в) дви- 
жения вакансии вокруг примесного иона с переходом вакансии в ТУ, 
УГ и т. д. координационные сферы (различные степени возбуждения 
комплекса). 

В линейном приближении процесс релаксации комплексов можно 
описать системой уравнений (см. формулу (1) на стр.162) где 4п.— количество 
вакансий в расчете на 1 см? кристалла, занимающих любое из четырех воз- 
можных положений в плоскости х = а во И координационной сфере (рис. 1). 
Здесь а — постоянная решетки. Предполагается, что для плоскости, 
в которой лежит примесный ион, 2 = 0. 472 и Апз имеют аналогичный 
смысл и относятся к плоскостям, для которых 2 = их = —@, соответ 
ственно; ти, 4тз и тз — число вакансий в расчете на 1 смз, находящихся 
в [У координационной сфере и плоскостях т = да, = бил = —24, 
соответственно; 4. 8№, 8№з и АКа — число вакансий, находящихся 
в У! координационной сфере и в плоскостях: |д == 24а, а, я = —а 
ит = —2а, соответственно; о: — вероятность того, что. вакансия в те 
чение секунды переместится из одного положения во П координацион- 
ной сфере в соседнее положение в той же координационной сфере; ©? — 
вероятность обмена местами вакансии и двухвалентного примесного иона; 
@з и ®4 — вероятность перехода вакансии из ГУ координационной сферы 
в одно из положений во П координационной сфере и вероятность обрат- 
ного перехода соответственно; «5 и ®в — вероятности прямого и обрат- 
ного переходов вакансии между положениями в УГ и П координацион- 
ных сферах; ©: и ®з — вероятности прямого и ‘обратного переходов ва- 
кансии между УГ и ПУ координационными сферами; ®, их, — вероятно- 
сти переходов вакансии из одного положения в любое соседнее внутри 
УГ! координационной сферы (при отсутствии электрического поля @» — 
=©); Е — время. 4% 

Составление системы уравнений (1) основано на общих принципах 
теории тепловой ионной поляризации [4101.`Однако за основу взят не 
процесс поляризации, а обратный ему процесс‘ установления равновес- 
ного распределения вакансий по всем возможным положениям. после рез- 
кого снятия внешнего поля. | 

Число уравнений в системе (1) весьма велико. Однако комплексы с вы- 
сокой степенью возбуждения встречаются гораздо реже, чем ‘невозбужден- 
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Е НЕ Е. вом -|- отм - обид - ‘9 — 
и гр ше — 08 


ое а я ВД вар ое ре ыы р чи и 


товис — тобиб + ‘ви — зо = 28 


бир 
зобир -- То°ис — товис -- Тоби — Тетис = С 
т 
} 
зош -- Зои -- Тетис — | Тотий — 5 -- З®8и -- ЗоТи — = го 
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ые и слабо возбужденные комплексы. Кроме того, при сильном удалении 
акансии от двухвалентного примесного иона энергия их взаимодействия 
гановится сравнимой с АТ, и такую пару нельзя уже считать комплексом 
11]. Поэтому естественно ограничиться учетом перехода вакансии только 

координационные сферы, ближайшие ко Ш. Уравнения системы (1), 
ыписанные здесь полностью, учитывают однократное и двухкратное 
озбуждение комплексов. 


ис. 1. Схематическое изображение участка ре- 
етки типа МаС], содержащего двухвалентный 
римесный катион. ++— положение двухва- 
ентного примесного иона; п — одно из 12 бли- 
‹айших к примеси положений, в которые может 
опадать вакансия при переориентации комплек- 
а (П координационная сфера); т — одно из 
ести положений, находящихся в ТУ координа- 
ионной сфере; К — одно из 24 положений, на- 
ходящихся в УТ координационной сфере 


Цель настоящей работы состоит в проверке предположения Лидиар- 
а [12] о том, что найденное экспериментально Хавеном [2] расширение 
астотного пика потерь можно объяснить при учете двухкратного 
озбуждения комплексов. 

Предварительное рассмотрение системы уравнений, обведенной пунк- 
иром (невозбужденные комплексы), и системы, обведенной сплошной 
‘инией (однократно возбужденные комплексы), показало, что учет воз- 
уждения приводит к наибольшему эффекту при равенстве всех пара- 


гетров 
(5 (®.= ()о —= Е. 


Физически это вполне понятно. Действительно, равенство вероятностей 
ерескоков вакансии через различные потенциальные барьеры соответ- 
твует полному отсутствию искажения потенциального рельефа вблизи 
римесного иона и, следовательно, равновероятному распределению ка- 
ионных вакансий по различным положениям П, ТУ, У ит. д. координа- 
ионных сфер. Такая ситуация возможна лишь при отсутствии взаимодей- 
твия между примесным ионом и вакансией. В реальных условиях ка- 
‘ионная вакансия стремится сблизиться © двухвалентным примесным 
‘атионом, так как она обладает эффективным отрицательным зарядом и, 
‹роме того, приближаясь к чужеродному иону, она частично снимает вы- 
ванные этим ионом локальные напряжения в решетке. Наличие взаимо- 
ействия между примесным ионом и вакансией приводит к тому, что 
ероятность обнаружить вакансию в каком-либо положении И коорди- 
ационной сферы будет больше аналогичной вероятности для Ул 
гт. д. координационных сфер. Чем сильнее указанное взаимодействие, 
ем значительнее этот эффект и тем меньшую роль будут играть возбу- 
кденные комплексы. Сказанное иллюстрируется графиками рис. 2. 
Та этом рисунке по оси ординат отложены диэлектрически активные вре- 
ена релаксации т, и 12, соответствующие им поляризуемости а и аз, 
‹ также общая поляризуемость @общ, рассчитанная на один примесный 
он. Все эти величины получены непосредственным решением системы 
ифференциальных уравнений, обведенных сплошной линией. 


у 
ра? [2х2 вы ЕТ) (В — 2®з-- В1) ро | - [204 — В-|- 20з--В1] 


О Ще МО а сьивы Св 
Ч 6АТ. Вл 4 ЕН 
4* 
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у - 
ра? [552 | =) .(В = 203— В1) я : [В пр 203- В: Ги 264] 


а, ЗН 

> га 6АТ. В: ва * Е ? ( | 

2ра?4? | 

общ == т } | т ехр (- г)! (4, 

| 

== - — - 5! 

о ВВ | В а, ® 

где В=о.-- 0, В,=У (В — 2%3)?-- 4Аюзол › | 


| 
У — энергия, которую приобретает вакансия при переходе из какого| 


либо положения в ГУ координационной сфере в любое положение  коор| 
динационной сферы; 4 — эффективный заряд катионной вакансии; а — по. 
стоянная решетки; р — степень ассоциации катионных вакансий и двух, 
валентных примесных ионов (0<р<1). 
$ [га 
19 


= что 


При построении графиков рис. 2 предполагалось 


1—0, (6 

У ПИ | 

11 93—64 ехр (т) 0%. ет, (7 
У И | 

в) = зехр. (- =) (8 

09 3 АТ / | 


2 5 10 714 18 
Рис. 2. Зависимость поляризуемостей (91, @2, общ) и времен релаксации (11, 22) дл 
случая однократно возбужденных комплексов от степени связи ЕЁ вакансии и дву: 
к 22 
валентного примесного иона (т р ыы 


где у — частота колебаний соседних с вакансией катионов; и — высот 
‘потенциального барьера в неискаженной части решетки. 
` Равенство (6) в реальных условиях маловероятно. Однако при любы 
значениях 6)2<®, результаты практически не изменяются. При возр: 
стании ©5(62>0,:) приходим в пределе к случаю, когда процесс релакс: 
ции комплекса осуществляется лишь за счет обмена местами вакансии 
примесного иона и пик потерь является чисто дебаевским. 

Величина взаимодействия между элементами комплекса характер 


зуется на рис. 2 параметром Ё = ехр (ХТ =300°К). 


КТ 
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При & = 1 связь между примесным ионом и вакансией предельно 
лаба, распределение вакансий по узлам различных сфер равновероятно, 
клад возбужденных комплексов в процесс поляризации сравним с вкла- 
ом невозбужденных комплексов и общая поляризуемость @общ срав- 
‘ительно велика (рис. 2). При увеличении Ё поляризуемость 0общ быстро 
бывает и становится весьма близкой к поляризуемости невозбужденных 
‘омплексов (пунктирная прямая) при & = 5. Для чисто кулоновского 
заимодействия Ё = 30,877. 

Основные результаты, полученные при решении системы уравнений, 
‚‘читывающей как однократное, так и двукратное возбуждение комплек- 
ов, приведены в таблице. В таблицу внесены значения поляризуемостей 
: времен релаксации, вычисленные для двух предельных случаев: а) когда 
01 = 605 = ... = Фу = ©, И 6) когда взаимодействие между вакансией и 
вухвалентным примесным ионом выражается законом Кулона. 


и ц—8—8—8————0—0 


Учет однократного воз- Учет однократного и у- 
ан "бузндения о и 
лексы 

а | б а | [6] 
@1/7 0,6667 1,2629 0,66666 5,2469 0,666859 
4} — 0,0704 0,00015 0,0843 0,000479 
&з/77 — — — 0,0025 0000025 
а/1 А =. в 0,0008 0,000001 

1 :© 0,2500 0,3605 0,2481 0,5900 0,2483 

та © Е 0,1286 0,0084 0,1971 0,0447 
13-6 г 2 р 0,4143 0,0429 ` 
л4-® в че ВЕ 0,0874 0,0124 ^ 
бобы 0,6667 1,3333 0,666841 5,3350 0,667064 


Как видно из таблицы, процесс переориентации комплексов при учете 
однократного и двукратного возбуждения описывается четырьмя диэлек- 
трически активными временами релаксации. Однако даже в случае пре- 
дельно слабой связи (а) между вакансией и примесным ионом поляризуе- 
мость а!, соответствующая наибольшему времени релаксации та, намного 
больше поляризуемостей, соответствующих остальным временам релакса- 
ции. Следовательно, учет двукратного воз- | 
буждения не приводит к заметному расши- 
рению частотного пика потерь даже в слу- 
чае, наиболее благоприятном для этого 
эффекта. 

Из таблицы видно также, что общая 
поляризуемость для возбужденных коми- 
лексов больше поляризуемости невозбуж- 
денных комплексов; хотя величина поля- 
ризуемости не может быть точно вычислена 
без знания всех параметров @:, можно, 
однако, утверждать, что с ослаблением 07 08 10 РТУ. т 
связи между примесным катионом и вВа- 
кансией поляризуемость возбужденного Рис. 3. Зависимость фактора ди- 
комплекса возрастает. электрических потерь е”(Т) от 

В таблицу внесены поляризуемости, темпера А: 

г тура, при которой =” (Т) прини- 
рассчитанные на один примесный двухва- мает максимальное значение: 1 — 
лентный ион. Эти поляризуемости пропор- температурный пик Дебая; = 
циональны степени ассоциации р вакансии суженный пик потерь 
и примесных ионов. Степень ассоциации р в. 
определенном температурном интервале резко уменьшается с температурой 
[13].Это должно сказываться как на температурной зависимости поляризуе- 
мости, так и на температурной зависимости потерь: температурный пик 
потерь должен становиться более узким, чем это следует из теории Дебая. 
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Последнее утверждение иллюстрируется рис. 3, где суженный пик потеры 
представлен сплошной кривой. При построении этой кривой использо- 


валась зависимость степени ассоциации р от температуры Для невоз-' 


бужденных комплексов [14]: 
Р__ — срех (= 

(1—р)? — 620 р ЕТ ), | 

где 2 = 42 для решетки типа МаС|; с — концентрация двухвалентных! 


примесных ионов; ДС — работа, полученная при перенесении вакансии! 
из бесконечности в ближайшее соседство к примесному иону. | 


Сплошная кривая, представленная на рис. — построена для случая, | 


АС 


когда с = 103%, — = 1, а частота переменного поля равна примерно 


108 Н7. При других значениях этих величин можно получить как боль- 


шее, так и меньшее сужение температурного пика потерь. Например, при | 


более низкой частоте (а следовательно, в интервале более низких темпе- 
ратур) сужение вовсе исчезает. 


Таким образом, зависимость р от температуры, так же как и зависи-. 


мость энергии активации и от температуры [9], приводит к сужению тем- 


пературного пика потерь. Экспериментально этот эффект наблюдался 
в работах Брекенриджа [1, 15] и Мацонашвили [9]. 
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В. И. Оделевский (по докладам К А. Водопьянова и В. В. Панченко). — 
С методической стороны результаты, изложенные в докладе К. А. Водопьянова, 
несколько уязвимы. Процесс адсорбции влаги идет довольно быстро, и при измере- 
нии «подсушенных образцов без откачки и без применения поглотителей влаги, 
действующих в ходе измерения, влага может исказить результаты измерения и ими- 
тировать эффект зависимости 425 от энергии решетки (в действительности же иг- 
рает роль гигроскопичность кристалла) нельзя также считать доказанным, что по- 
тери в электродах не оказывают влияния на результаты измерения. 

К сожалению, в работе К. А. Водопьянова уделяется недостаточное внимание 
вопросу механизма исследуемых потерь В щелочно-галоидных кристаллах; типичные 
релаксационные потери при частотах 108 -- 107 Н2 должны развиваться при высоких 
температурах, поэтому вблизи комнатной температуры, в лучшем случае, наблю- 
дается какой-то «хвост» релаксационного процесса. 

В докладе В. В. Панченко весьма односторонне и неполно учтены опубликован- 
ные ранее исследования. Докладчик уделил внимание давно уже умершей «естест- 
ственной смертью» концепции Мотта и Герни, а также классификации Сканави с 
разделением щелочно-галоидных кристаллов на искусственные группы, ныне утра- 
тившей значение; в то же время работ Тоелпыго и Оделевского, посвященных учету 
влияния деформации ионов на поляризуемость, докладчик совершенно не коснулся 
и не воспользовался их результатами. 

Следует заметить, что при расчете температурного коэффициента диэлектрической 
проницаемости не обязательно производить очень сложные вычисления в духе про- 
демонстрированных в работе К.Б.Толпыго {1950г.): можно для упрощения ввести пред- 
положение, что влияние эффекта смятия не зависит от температуры, и тогда расчет 
становится несложным. 

Использование при расчетах разного рода «подобранных» функций для энергии 
отталкивания, будь то борновская показательная функция или экспоненциальная, 
в ряде случаев эквивалентно дальней экстраполяции и потому нежелательно; лучше 
раскладывать выражение для энергии решетки в ряд Тейлора но смещениям, содер- 
жащий столько членов, сколько требуется по условиям задачи, и определять коэф- 
фициенты разложения из опытных данных, скажем, из зависимости объема от дав- 
ления. 

Если вычисляется температурный коэффициент емкости или коэффициент терми- 
‘ческого линейного расширения, то нужно учесть члены, содержащие вторые и третьи 
производные энергии по смещению (или объему). 

Подобная методика расчета была использована, например, в книге Я. И. Френ- 
келя (1924 г.), а также в моей статье (1950 г.). 

В докладе совершенно не дается теоретической интерпретации эффекта резкого 
роста коэффициента расширения кристаллов вблизи температуры плавления, между 
тем объяснение этого явления дыркообразованием было дано уже довольно давно 
(см. расчеты Я. И. Френкеля в книге «Кинетическая теория жидкостей» (1945 г). 

Если докладчик намеревается развивать свои исследования, то ему надлежало 
бы в дальнейшем уделить больше внимания теоретической базе. 

й. |. Фридберг. — В вяз с имевшей место на протяжении ряда лет дискус- 
сией о взаимосвязи энергии решетки и свойств диэлектрика, я прошу разрешения 
зачитать (по просьбе автора) некоторые соображения доцента Ленинградского универ- 
ситета С. М. Ария о проявлении взаимосвязи энергии решетки и свойств диэлектрика. 

Большинство исследователей связывают как полупроводниковые, так и диэлектри- 
ческие свойства твердых тел © природой и концентрацией дефектов в НИХ. 

Эта точка зрения основывается как на общетеоретических соображениях, согласно 
которым вакантные позиции, атомы в отличном от основной их массы состоянии (в ча- 
стности, в отличном валентном состоянии), атомы, находящиеся в междуузлиях, и 
другие дефекты решетки должны обеспечивать возрастание электропроводности, 
Я также и на большом количестве экспериментальных фактов, которые указывают на 
симбатность электропроводности, диэлектрических потерь и концентрации дефек- 
тов. Правда, эти экспериментальные факты не могут рассматриваться как прямые, 
непосредственные доказательства связи диэлектрических свойств © дефектами кри- 
сталлических структур. Однако абсолютное большинство закономерностей изменения 
электрических свойств твердых неметаллических тел может быть, хотя бы качествен- 
но, объяснено на основе признания связи их с дефектами решетки. 

Сама постановка вопроса о том, связаны ли эти свойства с дефектами решетки, 
‘или они являются функцией характеристик идеального кристалла какого-то соедине- 
нения, представляется нам ошибочной. 

Действительно, энергия образования дефекта в решетке конечна, соответственно 
вероятность его возникновения при любой температуре, отличной от абсолютного ну- 
ля, отлична от нуля, а следовательно, если кристаллическое вещество находится 
‘в состоянии термохимического равновесия, оно при температуре, близкой к абсолют- 
ному нулю, не может иметь идеальную решетку: в последней должна быть какая-то 
концентрация дефектов. Соответственно невозможно рассматривать такие свойства, 
как электрические свойства твердых тел, в отрыве от неизбежного наличия дефектов 
в них. 
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Вместе с тем совершенно естественно, что вероятность возникновения дефектов, 
а соответственно. и их концентрация является функцией природы и состава твердого 
тела; поэтому нельзя рассматривать свойства материала в отрыве от свойств ненару- 
шенной дефектами структуры данного вещества. | 

Необходимо, однако, с большой осторожностью подходить к поискам причинных 
(некорреляционных) связей между электрическими свойствами и характеристиками 
идеальных структур, так как многие из этих характеристик могут влиять на электри- 
ческие свойства благодаря тому, что они относятся к числу факторов, влияющих на 
концентрацию дефектов. 

Существует ряд работ, в которых отмечается связь одних свойств кристалличе- 
ского вещества с другими их свойствами. Отмечалась, например, связь таких свойств, 
как удельный вес, температура плавления, коэффициент сжатия, с энергией решетки; 
при этом зачастую получаются плавные кривые в координатах: свойство — энергия 
решетки с той или иной общей тенденцией (к уменьшению или увеличению с увеличе- 
нием энергии решетки). 

Однако в большинстве случаев такие простые закономерности могут быть кон- 
статированы лишь для соединений элементов какой-либо определенной группы перио- 
дической системы; именно это обстоятельство и указывает на то, что наличие той или 
иной общей тенденции в изменении таких свойств с энергией [решетки не является 
отражением наличия причинной связи. Все дело здесь, по-видимому, в том, что все 
свойства элементов изменяются в периодической системе закономерно (ибо периоди- 
ческая система является естественной системой элементов), соответственно нередко 
наблюдается довольно простая корреляция между целым рядом свойств. Но это отнюдь 
_не означает, что существует причинная связь между этими свойствами. 
| Совершенно ясно, например, что удельный вес не является непосредственной 
функцией величины энергии решетки. Однако если откладывать удельные веса К.Л, 
КВг и КС| как функцию энергий их решеток, то получается ниспадающая кривая. 
‚Но это имеет место лишь по той причине, что атомные веса галогенов в этом направле- 
нии уменьшаются быстрее, чем размеры ионов. 

Температура плавления кристаллического вещества — это температура, при ко- 
торой находятся в равновесии кристаллическая и жидкая фазы. Соответственно, эта 
величина является функцией свойств как твердого, так и жидкого состояния. Термоди- 
намические характеристики жидкого состояния в общем случае не находятся в непо- 
средственной связи с энергией решетки этого соединения в кристаллическом состоя- 
нии, а следовательно, и температура плавления не может быть в общем случае простой 
функцией энергии решетки. 

То же самое относится к таким свойствам, как электрическая прочность кристал- 
лов. В этом случае можно построить достаточно закономерные кривые, откладывая 
электрическую прочность как функцию теплот сублимации, теплот образования или 
энергии решетки. Но это отнюдь не означает причинной связи между этими свойства- 
ми, а следовательно, весьма рискованно рассчитывать на возможность предеказания 
электрических свойств на основе подобных зависимостей. Вот те соображения, которые 
просил изложить С. М. Аряя. 

К этому я хотел бы добавить несколько замечаний по докладу ВК. А. Водопьянова. 
Физика диэлектриков изучает прежде всего не усредненное макроскопическое состоя: 
ние вещества, а микроскопические его характеристики. К данным, характеризующим 
микросостояние диэлектрика, относятся, в частности, число релаксаторов (а оно, 
как справедливо здесь уже отмечали, на много порядков меньше, чем число частиц 
в единице объема), а также энергия образования дефекта в решетке. Известно немало 
примеров, когда, несмотря на высокую энергию решетки ионного диэлектрика, послед- 
ний содержит большое число дефектов—пустых узлов, ионов другой зарядности и др., 
в особенности, когда та или иная кристаллическая фаза образует область гомогенно- 
сти с фазами другого стехиометрического состава или когда возможны замедленные 
модификационные превращения. Такие диэлектрики неизбежно отличаются повы- 
шенной электропроводностью и большими диэлектрическими потерями. 

Не только энергия образования решетки, но и другая фундаментальная термоди- 
намическая функция — свободная энергия того или иного соединения не может быть 
однозначно связана с электрическими свойствами вещества. Действительно, свободная 
энергия зависит как от теплосодержания, так и от величины энтропии. Особое значение 
для нас имеет составляющая энтропии, обусловленная хаотическим движением ча- 
стиц,— так называемая позиционная энтропия. С увеличением позиционной энтропии 
свободная энергия уменьшается, однако электропроводность и диэлектрические по- 
тери материала резко возрастают. В связи с указанным, когда мы рассматриваем не 
одну какую-либо группу щелочно-галоидных кристаллов (с одним и тем же катионом 
‘(или одним и тем же анионом), а весь ряд таких кристаллов при самых различных соче- 
таниях участвующих ионов, однозначная корреляция между электрическими свой- 
ствами и энергией решетки не обнаруживается. В связи с указанным уместно напом- 
нить замечание известного немецкого химика-теоретика Хюккеля, сделанное им по 
поводу концепции электроотрицательностей Паулинга *. «...В графическом изобра- 


* Наске! \., Пле свемузеве Виипо, 7. ргакИзеве СЪение, 5 (4), 105, ВехетЪег 
(1957). | 
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жении электроотрицательностей, даваемом Паулингом, поражает взаимосвязь с груп- 
пами и периодами периодической системы. Однако не стоит удивляться этому. Самые 
различные свойства аналогично построенных соединений закономерно изменяются 
внутри групи периодической системы, причем скачок при переходе от первого ко вто- 
рому периоду особенно велик. Поэтому, когда свойства каким-либо образом исполь- 
зуются в расчетах, то в конечном результате всегда должна обнаружиться качествен- 
но та же закономерность, если только приемы расчета не слишком нелепы». 

К А. Водопьянов.— При измерениях диэлектрических потерь в щелочно- 
галоидных кристаллах необходимо обращать особое внимание на чувствительность 
измерительной аппаратуры. В этом отношении обычный куметр не является подходя- 
щим прибором, При достаточно высоких частотах влияние влажности атмосферы, 
а также влияние вторичных эффектов, обусловленных наличием объемных зарядов 
и несовершенством контактов между электродами и образцами, сказывается значи- 
тельно меньше, чем при низких частотах. Поэтому высокочастотные измерения необя- 
зательно проводить в вакууме. К сожалению, в работах, доложенных Н. П. Богоро- 
дицким, В. В. Панченко и Б. Н. Мацонашвили, измерения диэлектрических потерь 
производились с помощью куметра. Актуальной задачей является разработка чув- 
ствительной аппаратуры для измерения диэлектрических потерь (с точностью до 1075) 
в широком диапазоне частот. 

Вопрос о связи электрических свойств кристаллов с их физико-химическими ха- 
рактеристиками имеет весьма актуальное значение. Наличие этой связи установлено 
в ряде работ А. А. Воробьева и его сотрудников. 

В настоящее время необходимо вести исследования как в направлении уточнения 
экспериментальных закономерностей (поскольку электрические свойства, и особенно 
электропроводность, могут сильно изменяться в зависимости от внешних и случайных 
факторов), так и в направлении развития теоретических представлений о связи элек- 
трических свойств с физико-химическими характеристиками кристаллов. 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 


Т. ХМ, №2 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960. 


И. Ц. ЛЯСТ 


К ВОПРОСУ О РЕЛАКСАЦИОННОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ 
КРИСТАЛЛОВ СО СТРУКТУРОЙ РУТИЛА И ПЕРОВСКИТА 


1. Расчет релаксационной поляризации ионных кристаллов 


Наличие релаксационной составляющей в поляризации ионных кри- 
сталлов свидетельствует о каких-то искажениях решетки; поэтому релак- 
сирующие элементы, обусловливающие релаксационную составляющую, 
могут быть названы релаксирующими дефектами. Вне зависимости от 
вопроса о возможных механизмах поляризации релаксирующих дефектов, 
возникает также вопрос о методе расчета поляризации. В случае релакса- 
ционных процессов необходим статистический подход, привлечение ко- 
торого к ионным кристаллам требует обобщения теории Кирквуда на 
сложную систему, состоящую из релаксирующих и упруго-поляризуемых 
элементов. 

Релаксирующие дефекты удобно разбить на две группы. 

1. Релаксирующие дефекты, размеры которых меньше межатомных 
расетояний; к этой группе можно частично отнести ионно-релаксационный 
механизм. 

2. Релаксирующие дефекты, размеры которых больше расстояния ме- 
жду ближайшими ионами; к этой группе можно отнести механизм Бре- 
кенриджа и электронно-релаксационный механизм. 

Релаксирующие дефекты несомненно искажают решетку, но мы огра- 
ничимся случаем, когда число дефектов мало, а искажения, возникающие 
в непосредственной близости от дефектов, несущественны. Релаксирующие 
дефекты будем изображать жесткими, свободно вращающимися диполя- 
ми. Предположение о свободном вращении, принятое для удобства, не 
должно сказаться заметно на результатах. Так как частота поворота ди- 
полей намного меньше частоты колебаний ионов, то можно принять 
адиабатную гипотезу, согласно которой состояния ионов безынерционно 
следуют за состояниями диполей. Взаимодействие диполей с ионами ре- 
шетки приводит к тому, что диполи поляризуют ионную решетку, а ионная 
решетка, в свою очередь, оказывает на диполи ориентирующее действие. 

Расчет поляризации релаксирующих дефектов первой группы прове- 
ден в работе [1]. Для вычисления момента, индуцированного диполем 
в ионном окружении, диполь окружается сферой, вне которой среда рас- 
сматривается как непрерывный диэлектрик, диэлектрическая прони- 
цаемость которого соответствует чистому ионному кристаллу. Часть кри- 
сталла, расположенную внутри выделенной сферы, будем называть ша- 
ром В, в то время как весь образец назовем шаром А. При вычислении 
момента, индуцированного диполем в ионной решетке, можно не учиты- 
вать наличия других диполей, так как поляризация решетки носит ли- 
нейный характер. Для определения момента, индуцированного диполем 
в шаре В, нужно вычислить поле, действующее на каждый ион шара со 
стороны диполя и поляризованных им других ионов шара: 


Е = — вр, — У у 8 Е. (1) 


1=17 (+0) 
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Нижние ‘индексы К и [ обозначают сорт ионов, а верхние Тя 
1 — номора монов ‘бло’ сорта Вит координатные индексы 
(по повторяющимся индексам подразумевается суммирование). Коэффи- 
циенты И представляют собой тензоры диполь-дипольного взаимодей- 
ствия между соответствующими ионами: 


8 — (ВФ) (Ев, ЗЕ ВРЕВРЫВ, © 
где В — радиусы-векторы ионов. Тензоры & соответствуют взаимодей- 


ствию иона с диполем р. Решение системы (1), выраженное через детер- 
минанты, равно 


ЕВ = р, ру (3) 
|2' № = 2484 (1 — 5) + 85 (1 — 8); (4) 
Е—1 1—4 
928 ЯЗВ #23 т ый (4) 
№—1 
В детерминанте 2%) ‚столбец с номером гу = 3 > +3 = -Ь 
№ =% 


заменен на ряд значений вы. 


Зная поле (3), легко найти полный момент, который в случае изо- 
тропной решетки равен 


т Тк 2 


М=Ч-+А) М; А= У Уж т) 


® —11=1 


(5) 


Применяя к системе диполей уравнение Кирквуда и вычисляя мо- 
мент, индуцированный диполем р в системе диполей шара А, получаем 


для случая в, ви > 1 [4] 


ый вата Эвана) 


хан 4»). е- 


Коэффициент А› характеризует поле, действующее на диполь со 
стороны решетки, поляризованной внешним полем: 


т, 


Аз = ХХ вибь, (7) 


К =1 


где С» — структурные коэффициенты. Коэффициент Аз характеризует 
момент М», индуцированный диполем р в системе диполей шара В: 


} О 
О. М. р? 1 ца УР 
д } м т 
Мк = (1-Е зат 48) р: Аз = М, Ра р ь (8) 
Выражение (8) получено в предположении, что релаксирующие де- 


фекты образуются на месте ионов 1-го сорта. Детерминант 2; отличает- 
ся от детерминанта (4) тем, что в нем отсутствуют члены, соответ- 
ствующие взаимодействию 1-го иона 1-го сорта с другими ионами. 
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И Ионно-релаксационная поляризация в решетке перовскита 


Согласно предположению Сканави [2, 3], релаксационная поляри- 
зация в кристаллах со структурой рутила и перовскита обусловлена ионами 
титана, которые приобретают способность к релаксационному движению 
благодаря разрыхлению решетки примесными атомами. Для решения 
вопроса о том, могут ли релаксирующие ионы резко увеличить диэлектри- 
ческую проницаемость, необходимо найти коэффициенты А!, Аз и Аз. 
Мы определим их для решетки перовскита. 

Ионы титана, не расположенные по соседству с примесными атомами, 
будем считать упруго связанными, причем число последних намного боль- 
ше числа диполей. Ионы металла, под которыми подразумеваем ионы 
2-й группы таблицы Менделеева, можно не учитывать, так как диполь- 
дипольное взаимодействие для ионов Ме — Т1 равно нулю, а для ионов 
Ме — О оно мало. 

Коэффициент (7) получается путем несложных вычислений [4]: 


0,4388 (56,08»- 218) 


43 =1—35С0.2045,3: +048), >. 
а, ва = Сы 


где г = а/2 — половина постоянной решетки; & и @› — поляризуемость 
ионов кислорода и титана. 

В случае решетки перовскита, как это нетрудно показать, все ионы 
поляризуются в одном направлении, поэтому при вычислении коэффици- 
ента А, можно ограничиться учетом одной составляющей поля ив 
дальнейшем под термином тензор взаимодействия подразумевать его 
компоненту °... Так как для полей (3), действующих на ионы кисло- 
рода, справедливы в силу симметрии равенства В! = Ё.; В. = Е. = Е, = Еь 
(рис. 1), то поля Ё: и Е; определятся из системы 


Е = — 61р — 49613Ёз, 
Ез = — взр — 2981 — 20 зьЕз, (11) 


где 61, 6: — тензоры взаимодействия диполя с ионами кислорода; &1; и 
8:5 — тензоры взаимодействия ионов кислорода, расположенных в одном 
октаэдре. В первом приближении относительно &/”3 получаем 

У?а 

в’). (12} 


а 
ты а ИИ Е В Ез = — азр = — &(1— 

При вычислении поля Ё действующего на {-й ион титана, необхо- 
димо учесть воздействие соседних / ионов кислорода. Для упрощения 
можно не учитывать взаимодействия ионов кислорода друг с другом 
в том случае, когда источник поля лежит вне данного октаэдра, поэтому 
систему из Г --1 уравнений можно разбить на две части: 


Ва — р то А вы я — да + Ее —... — аа Ет; 
Е; = —а;р — о. Е пои Г): (13) 
Е, = Вр Не. 54) 
причем ионы ]=1,2,..., [* лежат в одном октаэдре с диполем р, а 
ионы /=Г--4, Р-Н, 1-4 в толнои октаэдре с ионом титана. 


п № : 
Через &0 обозначен тензор взаимодействия {-го иона титана с диполем, 


а через &; —с ионом кислорода. 
Детерминанты системы равны 


5 
ВА 68.1. У) о;6;, (14) 


7=1 


а ремень 
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1% т 
; . к \ : 
. ср" т, т, 
ры Ура 4. (14) 
1 = 
При вычислении поля, действующего на ионы | и 1] (рис. 1), можно 
не учитывать воздействия других ионов титана. Вычислив поле, дей- 


рис. 1. Решетка перовскита, Светлые кружки — ионы кислорода; 

заштрихованные кружки — ионы металла; точки — ионы титана. Араб- 

скими цифрами перенумерованы ионы кислорода, римскими — ионы 

титана. Симметрично расположенные ионы титана обозначены оди- 
наковыми цифрами 


ствующее на ионы 1и 1, легко определить поле, созданное этими 
понами в месте расположения более отдаленных ионов: 


‚МР ор Я . 

Ей = (5 + № рэ”) (# =Т или 1), (15) 

Учитывая воздействие ближайших ионов титана, получаем (рис. 1): 
. ур ри 

ЕР. р; бр, (16) 

1 (рг й ртри | 

ВИ 5 р. рии ре и ЕлУ = ру Чон |. (16’) 


Определив значения тензоров @, &; и соответствующих им коэффи- 
циентов а;, а; (12), вычисляем детерминанты (14): 


р 
Ув = на 08) (47) 
©1420 ев, (4—0, 8); (17) 
КИ (20,125 Ча 4 Або рг = 1 (0,25 + 3,08 — 1,25 =), 
(18) 
ри = 1 (—0,044 + 0,28 8—0,3 5; 2“ = 1 (0,022 — 0,44 < -- 0,225. 
(18°) 


Просуммировав по ионам титана 1 — У и по ионам кислорода одного 


октаэдра, получаем 
2. (— 0,38 — 3,8 & - 62 =?)| ; лор? 
А ГР (0,78) |422, 


(19) 


[8,05 — 6.58 + 


я ур фор НИ а СВЕ 
11—42 вв» (1 —0,7 8) 


причем 4,2 5? соответствует вкладу ионов кислорода. 
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т 

Легко показать, что в нашем случае детерминант ОГ = 4; поэтому 

из сравнения выражений (5) и (8) следует, что коэффициент (19), за 
вычетом 4,2 2?, равен .М, 43/0’, откуда 


р» 8 52 ( 
О ет И Пл 


Для поляризуемостей ионов примем значения о = 3.402 и в, = 
= 1,0.10-24 смз. Так как у ЭгТЮ.2г = 3,9 . 10-8 см, то коэффициенты (10) 
равны $ = 0,42 и 8. = 0,14. Из выражений (9), (19), (21), и (17’) нахо- 
дим А, = 122; А, =3,8; А. = 63; 0’=0,5. Полагая число релаксиру- 
ющих дефектов равным М, =9. 10% см 3[3], значение диэлектрической 
проницаемости ионной решетки ви = 100, а образца е = 1000, получаем 
из уравнения (6): 

2, = 1,4 . 40-29; 

р “ 
при Т = 300°К р имеет значение 4,2. 10 ед. ССЗЕ, что соответствует 
смещению иона Т14* на расстояние 5 = 0,22. 10см. Расчет, проведен- 
ный без учета взаимодействия ионов кислорода друг с другом [4], дает 
примерно такой же результат. 

Проведенный расчет основывается на предположении о возможности 
существования релаксирующих ионов титана в решетке перовскита. Это 
предположение желательно обосновать с молекулярной точки зрения. 
Вопрос о характере движения иона титана существен и для молекуляр- 
ных теорий сегнетоэлектричества. Мы будем исходить из чисто ионной 
модели решетки и в качестве основной предпосылки примем предположе- 
ние о том, что в решетке титаната бария прострагство внутри кислород- 
ного октаэдра больше объема иона титана [5]. Смещение иона титана 2 
будем предполагать малым, а его собственную электронную поляризуе- 
мость учитывать не будем. 

Действующие на ион титана силы можно разбить на три части: Ё1 — 
кулоновскую силу, ЁР› — силу близкодействующего взаимодействия и 
Ёз — силу, обусловленную реактивным полем, возникающим благодаря 
поляризации окружающих ионов при смещении иона титана. 

При наличии центра симметрии энергию кулоновского взаимодействия. 
можно выразить через тензоры 8: 


Й т 1 | 
= — 5902» Ч У @т. . (21} 


Так как тензоры взаимодействия Т1 — Ва равны нулю, а сумма тен- 
зоров взаимодействия Т1 — О по всем ионам октаэдра тоже равна нулю, 
то энергию кулоновского взаимодействия можно отбросить (0: = 0). 
Не детализируя силы близкодействия, мы примем, что эти силы начинают 
проявляться лишь при смещениях иона титана на расстояния, превы- 
шающие разность между полусуммой радиусов ионов Ва?" и О?- и радиу- 
сом ТИ+. Для ВаТ1О,; эта разность равна @ = 0,03 А [5]. При 2> Аа силу Е> 
будем считать упругой: 

И <а 


Ро = 
? —с(2— а), 2> а. 
При смещении иона титана ионы кислорода поляризуютея и приоб- 


ретают момент — %4;42, в результате чего. на ион титана будет действо- 
вать реактивная сила, равная, согласно (17), 


_ (22) 


ГИ Е (23) 
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Из соотношений (22) и (23) получаем выражение для полной энергии: 


и Г 622, «а 
Ч = (24) 


ее 4—5 #>4. 


Как видно из полученного выражения, ионы титана обладают шестью 

положениями равновесия, разделенных барьерами: 
4 с 6 (44)? (1 — 0,7 
АЙ = >а*— = (аа) - 8) 4 (25) 

(последнее для с>5). Движение должно носить характер релаксацион- 
ный, если ЛИ>АТ, и характер ангармонических колебаний, если АДО< 
«ЕТ. Для ВаТ1Юз ДИ = 7,3 10-м эрг. Ус- 
ловие ЛИ =АТ выполняется при Т= 520°К, 
что совпадает по порядку величины с темпе- 
ратурой точки Кюри (Тс = 400° К) (рис. 2). 

Расчет энергии ионов в решетке титана- 
та бария был проведен в работе [6], соглас- 
но которой ион титана не может совершать 
релаксационное движение. Такое расхожде- 
ние с нашими результатами обусловлено тем, 
что в работе [6] энергия, обусловленная реак- 
тивным полем, получалась порядка 2“. 

Появление релаксирующих ионов. в несег- 
нетоэлектрическом кристалле при внесении в Рис. 2. Рельеф потенциальной 
него примесей можно объяснить на основе ры, пон ирана 
полученных результатов. Рассмотрим, на- 
пример, решетку ЭтТ1О; с примесью В1. Если ионы В! образуют раствор 
замещения [3], то в кристалле появляются вакансии ионов стронция. В 
ячейкес вакансией Эгдолжно произойти расширениекислородного октаэдра, 
в результате чего ион титана может приобрести способность к релакса- 
‘ционному движению. Расигирение кислородного октаэдра может быть вы- 
звано и какими-то другими видами дефектов. 


3. Механизм Брекенриджа и электронно-релаксационный механизм 


°— В механизме Брекенриджа [7] релаксационная поляризация обуслов- 
лена диполями, образовавшимися в результате ассоциации двух противо- 
положно заряженных дефектов. Дефектные ионы или их вакансии могут 
занимать в ячейке определенные положения; поэтому получившиеся ре- 
лаксирующие дефекты можно отнести ко второй группе, когда размеры 
диполей превосходят межатомные расстояния. 

® Расчет поляризации будем проводить так же, как и в случае точеч- 
ных диполей. Система уравнений (1) сохраняет свой вид с той только 
разницей, что момент р заменяется на заряд 4, а тензоры $0, — на век- 
торы 8%: 

а в в® 
т РЕ ИНИЕ У 3 (26) 
те 

где В® и В® — радиусы-векторы, проведенные к {-му иноу К-го сорта 
от полюсов диполя. При изменении ориентации диполя &0 меняют свое 
значение, однако это не существенно в ‚том случае, когда решетка 
изотронна или когда возможные ориентации диполя соответствуют сим- 
метрии решетки. Индуцированный момент будет равняться 


1+ (4 
т р й 


М = а-+ А) А= У Ур, (27 


Е =4 = 
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причем Р') получается из детерминанта /” заменой соответствующего! 


столбца на ряд значений (26). Вводить в качестве параметра р = 94 
неудобно, поскольку последний нельзя определить независимо от век- 
торов &”. Если поворот диполя соответствует переходу одного из со- 
ставляющих его ионов в положение, симметричное предыдущему, то 
отличие внутреннего поля от среднего учитывать не нужно, и уравне- 


ние (6) принимает вид 


$ — и —= (28) 
4 М 14? ви (= - 2) (@-- А1) 9=, 9е - 
СИИ: АО ОИ ВоВ СР ДЕВБ мо 
РТР бЕЕо Ра (Рота Ф0ЕтЫ) +49. 


В (28) не учтено взаимодействие диполей друг с другом. Уравнение 
(28) годится также для расчета релаксационной поляризации кристаллоги- 
дратов [8]. С точки зрения принятых моделей электронно-релаксационный 
механизм [9] отвечает диполю с двумя противоположными положениями 
равновесия. Если действующее на электрон внутреннее поле в обоих по- 
ложениях одинаково, то справедливо уравнение (28). В противном случае 
расчет значительно усложняется, 

В простейшем случае электронная релаксация будет иметь место, если 
имеются два состояния с одинаковой энергией, расположенные на доста- 
точно близком расстоянии друг от друга, но не в такой степени, чтобы 
перекрывались их волновые. функции Ф’, и Ф’’,: 


= \ 4-0. (29) 


Релаксационный переход из состояния $Ф’., в $”, может произойти 
через перекрывающиеся возбужденные состояния ф„. Переход в возбу- 
жденное состояние соответствует явлению поляризации, а не проводи- 
мости, в том случае, когда энергия возбужденных состояний не слишком 
близка к нижней границе зоны проводимости Яр (Епр — Е» >> АТ) и если 
плотность диполей не столь велика, что их возбужденные состояния пе- 
рекрываются: 


\ифае-а, Мао 51 (30) 
{© — объем области, в которой ф„ отлично от нуля). Одновременное вы- 
полнение условий (29) и (30) затруднительно. Существенно также от- 
метить, что, применяя обычную формулу для времени релаксации: 

1 ры 27 Во 

ы А ехр |-- ПИ (31) 
под частотой у нужно понимать частоту колебаний ионной решетки, а не 
самого электрона. Данное утверждение справедливо не только для кван- 
товой системы, а во всех случаях, когда частота колебаний частицы на- 
много превышает частоту колебаний ее окружения, так как именно послед- 
няя определяет скорость изменения энергии частицы. Для квантовой 
системы, строго говоря, формула (31) не годится. Однако в том случае, 
когда число возбужденных уровней велико и они располагаются достаточ- 
но густо, формула (31) должна давать правильный порядок величины т 
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ПРИМЕНЕНИЕ ТЕОРИИ КОЛЕБАНИЙ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ | 
РЕШЕТКИ С ДЕФОРМИРУЕМЫМИ ИОНАМИ К РАССМОТРЕНИЮ 
ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ `БИНАРНЫХ КУБИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ 


1. Потенциальная энергия кристалла 


Решение большого количества задач теории твердого тела требует 
знания собственных частот и амплитуд колебаний кристаллической ре- 
шетки. Это позволяет явно ввести нормальные координаты кристалла 
и записать гамильтониан их взаимодействия с любыми внешними поля- 
ми, электронами и т. д. Для МаС| [1], КС] [2], алмаза [3], 51 и Се [4] 
расчет частот, согласно старым работам Борна [5], основывался на пред- 
ставлении о потенциальной энергии кристалла (, равной сумме энергий 
взаимодействий всех паров ионов: 


1 №. 
Оз ХФ (Вы), (1) 


58° 


В" = В; ВГ — радиус-вектор, соединяющий 5-ый атом [-ой ячейки 
с $-ым атомом Г-ой ячейки. Для ионных кристаллов $.’ слагается из 
кулоновских, обменных и вандерваальсовских сил. Первые учитываются 
для всех расстояний ВИ,, а вторые и третья — только для ближайших 


соседей и предполагаются центральными. 

В [6] автор подчеркнул, что непоследовательно игнорировать поля- 
ризуемость ионов, потому что дипольные моменты электронных оболо- 
чек Р!, а следовательно, и вызванные ими поля—того же порядка, что 


и дипольные моменты р! = ем и поля, возникающие при смещениях 


ядер. В 16] теория колебаний ионных кристаллов основывалась на вве- 
дении потенциальной энергии 0, являющейся функцией координат. В! и 


дипольных моментов Р" всех ионов: 


РЯ 5. Е Ире 
И=- > $» (МР ЩЕРь). (2) 


5500 


Форма $.’ определялась из рассмотрения одной пары ионов, что было 
непоследовательно. В следующих работах [7,8] автор получил О яз 
расчета энергии всех электронов кристалла в адиабатическом прибли- 


жении. 
Волновая функция электронов для произвольных малых смещений всех 
‚ядер и = В! — г! (г, — положение го узла) апроксимировалась анти- 


симметризованным произведением ф-функций отдельных ионов. 


и А $, ..- В, (3) 
$1 


$Й5 


в 
. 1 ь 
где а радиус-вектор и спин и-го электрона '-ого иона; $, полагалась 


— 
р Серия физическая, № 2 


“ 
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мало отличающейся от ф-функции изолированного иона Фо: | 
со 
>> 
= фо-- ан (0... В; [4 < (4). 
ПИ 


фи„— возбужденные состояния 5-го иона. 


Параметры апроксимации с!, определялись из вариационного прин- 


ципа — минимума среднего гамильтониана кристалла У 
пул И = пул | Я Ч 4 (5) 


при произвольных факсированных дипольных моментах р 


№ 


ре Х |, фра, (6) 


п; = 


при этом в главных членах гамильтониана сохранялись (с1)?, а во вто- 
ростепенных — только с". Искомая потенциальная энергия 0 (В!...Р’) 


отождествлялась с шш Н. Так как истинное состояние электронов 


должно определяться абсолютным, а не относительным минимумом Н, 
то Р! нужно находить из условия минимума 0 = (° в отсутствие внеш- 


него поля и из условия минимума И —=0®— У Е(ВОР! при наличии внеш- 


51 
него поля Е (г): 


В _ 90° _ 0 пу ий 
оы = 9 или Е® (В?) =0. (7) 


8 


После исключения Р! из (7) 0% в гармоническом приближении рас- 


падается только на сумму членов [9], каждый из которых зависит от 
смещений не более чем двух ядер, в полном согласии с более общей 
теорией Борна [10]; однако отдельные члены — м1 /, не имеют уже смы- 
сла энергии взаимодействия атомов. Это особенно ясно видно на при- 
мере гомеополярных кристаллов, где такая теория естественным обра- 
зом объясняет наличие «дальнодействующих сил» [11] (т. е. членов 
— ши, при больших ВИ’), которые не могли бы возникнуть только при 
обменном взаимодействии нейтральных атомов, но необходимы для сог- 
ласия теории с опытом [4]. 

В указанном приближении выражение для 0% (В!...Р!) содержит: 

1) кулоновекое взаимодействие ионов, рассматриваемых как точечные 
заряды и диполи; 

2) поправки к кулоновскому взаимодействию на неточечность ионов 
и обменное взаимодействие ионов в состояниях Фь #12 (г) (эти силы цент- 
ральны и существенны только для ближайших соседеи); 

3) поляризационную энергию (Р')?/2%, (и,—поляризуемость 5-го иона); 


— 
4) так называемое обменно-дипольное взаимодействие У Вьв (В), 
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описывающее изменение обменной энергии благодаря поляризации ионов; 

5) деформационнные члены И1, возникающие из-за взаимного дефор- 
мирующего действия ионов; они имеют порядок с', по отношению к 
членам п. 2, зависят каждый от координат трех соседних ионов и в 


гармоническом приближении дают нецентральные силы. В [6] они не фигу- 
рировали. 
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В гармоническом приближении 


(п) 
(2!) В) ‚4 4 Ввв([) 
(= У! НР р: [(аг Ре ат Е 
$1 ь зу 38” 
(т) а 
ыы 5 1 бы ВО 12.50’ 
4 : Дзз' (и, — о Ах А «а, — ч,.) ЕР 
8 а 
41| ФЕ РОФЕ РЕ) _ ЗЕ Рот (ру Ры) паи 8 
2 | и |8 | г’ |5 0 ( ) 
5 35" 85’ \ 


При учете сил пп. 2 и 5 коэффициенты }з: и 4.’ независимы. Если 
же членами п. 5 пренебречь, то 


-1 аилз (г) | К м 1 ил» (г) |, 4?илз (г) . 
Пр в [мы © 


П= 
(п) 
(символ р означает суммирование по п ближайшим соседям иона ия 
Г 
Мы рассмотрим гармонические колебания решетки типа Мас и С3( 
для предельно длинных волн, определим параметры теории и сравним 
ее с опытом. 


2. Уравнения колебаний кристаллов, представленные 
в виде разложения по степеням ©/\ 


Уравнения собственных колебаний кристаллов 


ь. о В 908 
дих 9. 
решаются путем подстановки 
1 1 
—ЧоНЫКт —оНЫКт 
р'.= Рзхе р. Ве. —- Рае тв (11) 


Электрическое поле системы диполей (11) вычислялось по методу 
Эвальда [42]. После этого уравнение (10) разлагалось по степеням без- 
размерного волнового вектора К—аК (а— расстояние между ближайши- 
ми ионами вдоль ребра куба) до членов — А". Для решетки типа Мас] 
уравнения (10) при этом приобретают вид 


2 (РК) к —РО?/М 


игр 0? = Аа 8: Ее 2= 2 0/М с: [о (рё-- Р., К) = 
1 

8 (рэ—-Е к: Нрз—?-- С (рё + у (5. @ ЗН) рз—+; КЕ 

ава, [Ре (5 + 38); к} (12) 
Р г ’ 
о роз ОКИ + 8+ Рь К) +8 (р, Ре) + 
1 . 

+ 82 Ё (ра- рз) + # р." — (5 8 +3: кк |. (13) 
Здесь Ц: = =: — безразмерные массы; |+ = Е Р = р, + р + 


. 2а, 
{Р.Е Р.— суммарная амплитуда дипольного момента ячеики; А. = В. 


— безразмерная поляризуемость 5-го иона; ДА — объем ячейки (2а’ для 
5* 
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№С1); г.— расстояние между ближайшими ионами (7.=а для № С]; 


4 'А А _ пА аВз (г) РА. 
й = аки Ваз (п); 8 = а Ай; 
А п А хА о 
Н=— Л»; @= а (41>-| 712); 9?= Е; 
2е1 6 е 2е` 
2 
М = А 409-40. (14) 
2а2е? 
$ 


Ввиду значительно большей деформируемости аниона мы пренебрегли 
величинами В;. в сравнении с величинами В... Это дает преимущество 
по сравнению с другим предельным случаем В:.= — В», [6]. Член 02/М 
появляетея только при учете запаздывания в электростатическом взаимо- 


я о 
действии и должен сохраняться только для длин волн колебаний т 


сравнимых с длиной волны света той же частоты ®, № = —_ : 
@маси (р, К) = 0,2371'рЁ?*— 0,2900 (рк) К — 0,4243 р; КК; (15) 


& а (р, ®) = — 0,4020 рА?— 0,9856 (рк) К + 2,494 р; КК, 


где р; КК означает вектор ехрхК? еириЁ? -- е.р.К?. Нвадратичным по К 


разложением можно пользоваться при А? < 1. 
Для кристаллов типа СзС] уравнения колебаний совершенно анало- 


тичны (12) и (13), но 
вс зс((р,К) = — 0,0824 рА?— 0,6377 (р, К) К - 0,8850 р; КК; 
8. с1(р.К)= 0,2680 рЁ*- 0,4024 (рКк) К — 1,2065 р; КК. (16) 


Кроме того, члены, содержащие С, Н, 5 и (й, имеют несколько дру- 
гой вид: в уравнении (12) должно стоять 


1 С 
С (ра р.) — 5 бр? — (4. + 2Н (р КК — рэ КК + 


1 1 - 
ВР, — 8: [3 8РЫй? -- (18+ 2^) (р.к) КР; ККИ, (17) 
а в уравнении (13) 


И 1 
6:5 [& (р. - р>)— в. Зрик*— (+ Е--2 (р, КК — р, кк . (18) 


В следующих разделах будет проведено решение уравнений (12) и 


(13) методом последовательных приближений — путем разложения по 
степеням К. 


3. Оптические колебания кристаллов. Определение 
параметров теории 


Положим 
92— $22 -- К? +... ; Вь= ре + кре р Ня КР) я (19) 


В нулевом приближении по К уравнения для обоих типов решеток 

имеют одинаковый вид: 
2 Р65)з — Ро/и2 

ЕЕ. 


$ 


ЗН м (Роз) 5— Р/с 
= Ро трат вв (ро р); (20) 


И 
А, 


| 


| 
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Кс | 
п=У М/ <? =-. — показатель преломления волны; $ — у — орт вол- 
нового вектора. 


Из первой пары уравнений (20) выводятся обычные условия Для ко- 

ый 2 . ыы ЗА: = 

лебаний: оптических 62 Е 0; шир? — ор. = О и акустических 02 =0; р = 
==" о; Ро—=0. 


Для первых условие разрешимости системы (20) есть 
2 2 
(= даеё-ле—9 РУ 


3] (203) з— Ро? 
+2 [4 (6 — Ав? О-В] ия =0, (24) 
где А = 4: + 4.5; В=1— 4.5. 
Таким образом, возможны продольные колебания РК с 
2 


Ат 
= {22 = С т Ав? 3 1 (4=/З)А 


п/3)А (22) 


и поперечные (Р°К) =0. Для последних уравнение (21) удобно’ решать 
относительно и”. В результате 


4т 
+ ЗА 28? 
АЯ О (62— <22), (23) 
1- 5 А (| з А) 
где 
2 
С. 
02 —- а. = А? я ру 
4. у А 


Формула (23) совпадает с обычной дисперсионной формулой 


(= — па) о 
И а Е (24) 
Е: 
СИ б Е т ГъА 
а О. есть безразмерная дисперсионная частота, равная у ок 
Из сравнения (22), (23), (25) определим параметры теории: 
2 2 | 
и СР 1—В 2, =+2 оз 
о рб ды" 0. 
9п ий р) В 2% (п2-- 2)? & 8 Ут А. ыы па о (3 
Кроме того, как видно из (22), (23) и (25), (25) 


02/02 = е/па. 


_ Колебания в области длинных волн ©2/М —Ё? являются смешанными — 
свето-механическими, и зависимость (К) описывается не тремя, а пятью 
оптическими ветвями. С ростом К они все более расщенляются на три 
чисто механических и два чисто световых колебания. Область < 0 
<? (см. рисунок) является запрещенной областью: в ней мы имеем 
полное внутреннее отражение. Эти ‘результаты, полученные автором 
в [6], были независимо повторены Хуангом [13] и в таком виде вошли 
в монографию [10]. 

Формулы (25) позволяют определить три параметра теории А, & иС, 
если имеется экспериментальная зависимость п? (©) в области инфракрас- 
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Ра 


ной дисперсии или если известны величины пт, с и ©; (последняя ве- 
личина по максимуму инфракрасного поглощения). Величину А» можно 


20, 
определить из 4.= А — А., если А. = —^ брать на основе расчетных зна- 


чений поляризуемости катиона [14]. 
Еще один параметр теории Н опре- 
деляется из условия равновесия 
решетки относительно растяжения. 
Чм А 


%м— посто- 
п 9+ 28 ( ыы 


Оно дает Н = 
янная Маделунга). 

В табл. 1 собраны значения па- 
раметров для 25 кристаллов, для 
которых имеется достаточное чис- 
ло опытных данных. Для кристал- 
лов, отмеченных звездочками, ис- 
пользовались данные по дисперсии, 
для отмеченных кружочками — 
ВЕАИЕ. с, и? и сжимаемость ух, а для 
всех прочих в, 10 и ©. Интересно 
отметить, что при большом раз- 
бросе п?, 5 и 0 безразмерные параметры А, 627, С и, в особенности, пара- 
метр омоиНо -дипольных сил © лежат тем не менее в гораздо более 
узких пределах. Это подчеркивает значительное подобие свойств крис- 
таллов, если за единицу длины взять а, за единицу массы (1, а за еди- 
ницу энергии е?/а. 

Из табл. 1 видно также, в какой степени данная теория является 
шагом вперед. В теории жестких ионов было бы А. = А, = 0; и? =1, 
что грубо неверно. В «классической» теории решетки с деформируемыми 
а т.е. в пренебрежении обменно-дипольными силами, было бы 

—=0; В=1. Между тем В? из (25) получается порядка 0,5 -- 0,7. Таким 
а. эти силы оказываются значительными. Наконец, можно было 
бы считать &=0, но отказаться от представления о полной гетерополяр- 
ности соединения. Тогда для согласия © опытом величин в, 2 и ©. 
нужно положить заряд е* равным еВ, что, по-видимому, слишком мало 
и, как увидим ниже, дает худшее согласие с опытом. 


4. Акустические колебания и упругие свойства кристаллов 


Для акустических ветвей, рассматривая уравнения (12) в приближе- 
нии — А” и вычитая их друг из друга для исключения р®) и Р®, полу- 


чим уравнение 
ра 
Иа Е 2 Ор = (0,6390 —Н)ро —- 0,6956 (роз) 8-1. 


1 
+ (56 — 2,6126 ру; зз), (26) 


совпадающее с уравнением макроскопической теории упругости: 
ро?и = Са ЧК? (Са Саа)(а-К) К -- (С1—Сь—2Саа) а; КЕ (27) 
(и — вектор смещения; р — плотность). Отсюда, сравнивая, в приближе- 


нии центральных сил Нмаа= -р_ 7м = 0,291.26, 


2 


Ки ты Со 
и Сы 0,3478; Се (5@— 0,6955). (28) 
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т зпигов т, 


58.5 
68т 
8955 


СЕ 
858‘ 


867‘ 0— 
756‘ 0— 
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769.7 
УТ 
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Поступая аналогично с кристаллом типа СС], находим в случае 


[е2 
Не. 
центральных сил Е 
о 2 й 
65 4 5 Л -| 
Сь= Си= (:4 р 1,4048; сине (5-6 г 0,2036). (29) 
ы ь 3 
В табл. 2 даны значения модулей С;, и сжимаемостей ух = а 5бь 


и указаны пределы, в которых лежат их экспериментальные значения. 
Для кристаллов типа МаС] и СС 
2 2 . 
3 ое! в 3 | 
= и С. (30) 
9 а 2 а 
Если значения &, неизвестны,\ отсюда можно найти С и затем по 
двум последним формулам в (25) — величину $, определяемую квадрат- 
ным уравнением 


@ — А.с? 2п (= --2) (и? Е 2 


(1— 4.8)? `: 9 =— 2 


Там, где опытных данных для проверки теории не хватает, косвенной 
проверкой теории может служить близость & к значениям для других 
кристаллов. С этой точки зрения ТАС] лучше удовлетворяет теории, а 
ТаВг, 117, КЕ— хуже. Для С87] получается комплексное 2, что бессмыс- 
ленно. Плохие результаты получаются для галоидов таллия. . 

Если отказаться от предположения о центральных силах, то Н следу- 
ет считать параметром теории. Если, кроме того, дополнить теорию 
введением неизвестных сил Ван-дер-Ваальса для второй  конфигураци- 


[ 
< $ = 
онной сферы и. (г) = — г (для первой их можно считать включенными 
в и: (г)), то для решетки типа МаС] получается 
2 2 Я 


е 


2 - $ 
р == [0,6390 —Н — (а11-Е а»); Син т [0,0565 - Н — 3 (а11-+ а») ]; 


2 


е; 1 
Си и [36 +2Н — За аз) — 4,2780, | (31) 
где 
За. . 
ке: 4е?а5 - 


[@2 
В частном случае центральных сил Н = в | аа и исключение 
а: приводит к соотношениям 


2 
1 т 
Са= Си; Си— 4 (бы- Сы) = г (ъ @— 0,8693); (32) 
наоборот, в пренебрежении силами Ван-дер-Ваальса при нецентральных 
силах исключение Н дает 
6 её 1 
фт Е Ола — тет .0,6956; С+-- ЭС == ое 5. С. (33) 
Наконец, в общем случае произвольных а. и Н должно иметь место 
соотношение: 


3 5 е 
Сы Сы Сие (5: <— 0,8693) . (34) 


В табл. 3 даны значения правых и левых частей формул (32), (33) 
и (34) соответственно приближениям центральных сил и сил Ван-дер- 
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Взальса, нецентральных сил и приближению ближайших соседей и, на- 
конец, наиболее общего (34). В последних графах даны Н и а11-| ао», 
вычисленные из (31). 

Наконец, можно рассмотреть вариант теории, пренебрегающий обмен- 
но-дипольными силами, что предполагает постоянный дробный заряд 
(полное пренебрежение поляризацией ионов незаконно, так как п2—2--2,5). 

ы У 
Тогда, полагая ©’ = Ве, мы увидим, что С перейдет в 26 — 4, а Н 
сохранит прежнее значение. В приближении центральных сил для кри- 
сталлов типа МаС] получится 


2 р 1 
Сь= Си= 0,3478 + В; Са де (5 


2 
3 2 
== 5 (@— 4»), (35) 


1 о р) 
@—54,5° = 0,6955 в") 


а для кристаллов типа СзС|: 


2) 1 ы 2 1 
бы Са С<-— 5 48° — 1,4018 В); Он 52 (5 С. = 
1 о 1 ы р) 
—5 А 2,80368°); = (@— 48°). (36) 


В табл. 2 в последних графах даны соответствующие значения Си. 


5. Сравнение теории с опытом и обсуждение результатов 


Сравнение с опытом модулей С, (табл. 2) для девяти кристаллов 
показывает, что теория лучше всего применима для щелочно-галоидных 
соединений с ионами, не очень отличающимися по размерам, и значительно 
хуже для АоС1, АзВг и МеО. Это же подтверждается и сравнением сжи- 
маемости для других кристаллов. При этом результаты хуже для рубидие- 
вых и особенно цезиевых кристаллов и совсем плохие для ТЕ. ТТБьЕ, 
СаО и 9тО. Уточнение теории (см. табл. 3) показывает, что для МаС] до- 
статочным является ее начальный вариант. Для МаВг, КС] и КВг при- 
годно приближение центральных сил, но а: аз 0. Для ГАЁЕ, наобо- 
рот, ал: -- 422 можно пренебречь, но нецентральные силы существенны, 
как и для МоО, только согласие с опытом для МО хуже. Для Аз] и АвВг 
оба уточнения теории совсем не достигают цели. Альтернативное пред- 
положение о дробном заряде ионов в пренебрежении обменно-дипольными 
силами приводит к лучшему согласию с опытом для сжимаемости (см. 
табл. 2), но зато для большинства кристаллов согласие с опытом для С 
ухудшается (эта теория дает еще большие Сз1, а для Слои (С а4 получаются 
чересчур малые значения). Создается впечатление, что лучшего согласия 
с опытом для части кристаллов можно было бы достигнуть, сохранив обмен- 


с: е* км 
но-дипольные силы и дробные заряды, например, взяв ИВ в согла- 
— , 


сии с прежними выводами автора [15]. Однако и при этом остается систе- 
матическое превышение С1! в теории. Для кристаллов, где согласие с опы- 
том плохое, введение параметра с’ не дает никакого улучшения. По- 
видимому, для оксидов, для АзС1, АоВг, Т1С, ТВ и отчасти для цезиевых 
‘кристаллов и предположение о строгой гетерополярности является не- 
достаточным даже в нулевом приближении. Рассмотрение табл. 2 при- 
‘водит к выводу, что обменно-дипольные силы существенны и что данная 
теория имеет преимущества по сравнению с теорией с постоянными дроб- 
‘ными зарядами ионов. Более совершенная теория должна учитывать 
наряду с деформацией ионов и изменение их зарядов при смещениях. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Г. ХХГУ, №2 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Р. А. СУРИС и Б. Н. ФИНКЕЛЬШТЕЙН 


К ТЕОРИИ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ 
АНИЗОТРОПНОЙ СРЕДЫ, ПОЛЯРИЗУЕМОЙ 
С КОНЕЧНОЙ СКОРОСТЬЮ 


В [1] была развита термодинамическая теория электрической поля- 
ризации изотропного однородного диэлектрика. В настоящей работе эта 
теория распространяется на случай изотермической поляризации анизо- 
тропного диэлектрика. 

При изменении с конечной скоростью напряженности электрического 
поля Е; (: = 1, 2, 3) в диэлектрике нарушается термодинамическое равно- 
весие, в результате чего в нем возникает один или несколько релаксацион- 
ных процессов, характеризуемых определенными временами релаксации. 
Для небольших отклонений от состояния равновесия сохраняются в силе 
обычные термодинамические соотношения, например, 


р; = — Ад Ф /0Е,, (1) 


где Ш); составляющие вектора электрической индукции; Ф — термодина- 
мический потенциал единицы объема, связанный со свободной энергией 
соотношением 


ФЕЯ, (2) 


(суммирование по одинаковым индексам). 

— Без нарушения общности рассуждений ограничимся рассмотрением 
одного релаксационного процесса. В случае неравновесного состояния 
системы для ее описания следует наряду с обычными термодинамическими 
переменными ввести релаксационную переменную, в рассматриваемом 
случае вектор &. 

В приближении работы [41] термодинамический потенциал можно 
‘представить в виде 


И Е . 1 =. 
Ф=Ф.— (5; ок АЕ к-- Вы бк > таб») ? - 


где ик=ож, Чи=ы и № »— материальные постоянные, зависящие от 
температуры и давления; Ф,— термодинамический потенциал диэлектри- 
ка в отсутствие поля. Для дополнительной переменной & составим ки- 
нетическое уравнение 


9Ф 90. 
ЗЕ. (4) 

6; Е: 

где диссипативная функция © определяется формулой 
1 .. е 
[© — 5 Мк Е а. (5) 
Кинетические коэффициенты й;х удовлетворяют соотношению Онзагера 
ик = №. 

Соответствующим преобразованием координат приведем (5) к виду 
е=ЕЕ, (5/) 
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после чего (3) перейдет в выражение 


1 й ’ и =! ’ ур’ 1 й О ра и 
О - =(> еек ВЕ, ь- 5а„Е: Е, | } (53°) 
а кинетическое уравнение примет вид 
дФ 5 
—й ==. 4’ 


В дальнейшем будем опускать штрихи. Подстановка (3’) в (4'’) дает 


у 1 1 

&- ь "икЕк= — ты Вых, (6) 
или, в символической форме, 
где Г — оператор, определяемый матричными элементами 


1 1 
да К, й=— Вы. 


Вводя в качестве начального условия требование, чтобы в бесконечно 
удаленном прошлом &= 0, если /(— со) =0, получим следующее реше- 
ние уравнения (6’), удовлетворяющее этому условию: 

и 


Е =У®— \ ет рае. (7) 


—© 


Дальше будет показано, что собственные значения оператора опре- 
деляют обратные времена релаксации. 

Перейдем к системе координат, оси которой совпадают с собствен- 
ными векторами е®) оператора, определяемого уравнениями: 


Ге®) = ухе® ты), (8) 
В силу соотношений 
к-р А 


(*“ обозначает переход к комплексно-сопряженной величине) оператор 
Г—эрмитов. Используя известное свойство функции от оператора 


и переходя к старым осям координат, получим: 


НЕ а 


р 1 1 Е 
В — д У быбыВкирЕх (0) - — >) ВыфыВить фе "р Жк (в) 4. (9) 


р, К р,1,Ё —©< 
Здесь приняты следующие обозначения: 
Тр — 1/- ФУ; 


Вр = (20% ,е(Р))—скалярное произведение орта старой 1-ой координатной оси 
и орта новой р-ой оси. 
Из (1) следует 


В;= > (=— = У Выбрав Внть) Ек-+ 


| | ее 
-Р = > Вабраб р ВЕР \ ехр [— (&—#)/<р] Е» (Г) аг. (10} 
р,» К —с© 


Полученные результаты показывают, что обратные собственные зна- 
чения оператора Г представляют времена релаксации. Число независи- 
мых значений 1/(?) связано со свойствами симметрии анизотропной среды. 
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И Е 


Таким образом, число времен релаксации и направления главных 
сей оператора Г в, случае одного релаксационного процесса, к которому 
относятся все наши рассуждения, определяется классом симметрии кри- 
эталла (см. таблицу). 


идыыАУЗСС|С—//С/////А/ А А/ С/С /—/АА/,А//А/—/———А/———«„«”«”ж— 


Сингония Свойства главных осей оператора Г Связь между "Р 
Триклинная Главные оси не связаны однозначно с кри- : ь з 
сталлографическими направлениями 2+ х@®) =) 
Моноклинная Одна из главных осеи совпадает с осью сим- 


метрии второго порядка или перпендику- 


лярна к плоскости симметрии кристалла (0 =_ (2) = 8) 


Ромбическая Определены все три оси д Ех @) ===) 
Тетрагональная | Одна из осей совпадает с осью четвертого } й з 
порядка, остальные — произвольны = ) 
Ромбоэдрическая| Одна из осей совпадает с осью третьего по- Н р й 
рядка, две другие — произвольны т) — <) Е «3 


Гексагональная Одна из осей совпадает с осью шестого по- : | 3) 
рядка, остальные — произвольны д = )- с 
Кубическая Все три оси произвольные, так как 1х =7Т8 и | т( == «@®) = <(3) 


Диэлектрик, обладающий кубической решеткой, ведет себя как изо- 
тропное вещество. Представляет интерес поведение анизотропного диэлек- 
трика в периодическом поле 


Е: = ЕФеа, (11) 
Подставив (14) в (10), получим 
Р;= [е,, () —#„ (%)] Ех» (12), 


где 


т 
Сар = » ты Ва рптобрёВиа - 
щ% 


Таким образом, тензор диэлектрической проницаемости предоставляет 
румму двух слагаемых: эрмитовского в„,= е; и антиэрмитовского {е. = 
== (=') Последняя антиэрмитовская часть диэлектрической про- 
Иаановти определяет диэлектрические потери, так как количество энер- 
тии, рассеиваемой в единице объема диэлектрика за один период, про- 
‘порционально :; Ра . 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХХ, №2 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ | 1960 


К. Б. ТОЛНЫГО 


ОСНОВЫ ТЕОРИИ НЕВПОЛНЕ ПОЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛОВ 


Введение 


Согласно весьма общему квантово-механическому рассмотрению кри- 
сталла Борном [1], на первом этапе адиабатического приближения сле- 
дует найти среднюю энергию всех электронов Я в функции положений 
ядер В‘. `Эта величина будет служить потенциальной энергией при рас- 
смотрении движения ядер 0 (...В...) =И. В гармоническом прибли- 
жении разложение ( по стененям смещений м = Вх (г — положе- 
ние 5-го узла [1-й ячейки решетки) содержит — ши!, относящиеся не 
более чем к двум различным атомам. Конкретное выражение (, необхо- 
димое для более детальных расчетов, требует каких-то дополнительных 
предположений. 

Широко известно представление (И в виде суммы энергий взаимодей- 
ствия каждой пары атомов, введенное в ранних работах Борна [2]. 


: со ез5е 
Предположение, что это взаимодействие состоит из кулоновского — г. : 


обменного и ван-дер-ваальсовского взаимодействий, означает пренебре- 
жение деформацией ионов и возникающими из-за этого дополнитель- 
ными кулоновскими силами. Поэтому оно является явно недостаточ- 
ным. ук 

В ряде работ автора [3—6] деформация атомов при колебаниях ре- 
шетки описывалась при помощи дипольных моментов электронных 0бо- 
лочек Р', служивших дополнительными переменными. С точки зрения 
более общего рассмотрения [1] это соответствует апроксимации У-функ- 
ции. электронов кристалла антисимметризованным произведением функ- 
ций отдельных ионов и учету малых виртуальных возбуждений элек- 
тронов, при которых заряды ионов остаются неизменными. Тщательное 
сравнение теории с опытом в [4,6] наводит на мысль, что это послед- 
нее приближение является недостаточным. Ясно, что при виртуальных 
возбуждениях электронных оболочек ионов возможны и переходы элек- 
тронов между различными ионами. Кроме того, по-видимому, и средние 
равновесные заряды ионов должны быть несколько меньше е для одно- 
валентных, и 2е— для двувалентных соединений. 


Действительно, после определения параметров теории из значений 


статической: и высокочастотной из диэлектрических постоянных и дис- 
персионной частоты д, теоретические модули упругости С;; оказыва- 
ются, как правило, заметно завышенными. Чтобы уменьшение «жест- 
кости» кристалла не сопровождалось возрастанием в, нужно, чтобы 
заряды ионов были меньше е (или 2е). Но, с другой стороны, как сле- 
дует из предыдущей работы автора [6], теория колебаний решетки с 
дробными, но постоянными зарядами не дает лучшего согласия с опы- 
том по сравнению с теорией решетки с деформируемыми ионами и за- 
рядами -—-е. Поэтому попытки усовершенствовать теорию точечной ре- 
тетки путем введения постоянных дробных зарядов в работах Сигети 
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[7|, Лундквиста [8] и Тенерса [9] нельзя признать удачными. ‘Сам спо- 
соб введения дробного заряда ев [7 и 8] по величине дипольного мо- 
мента Р, возникающего при взаимном смещении ионов на вектор и Еж 
— и) вызывает возражение: отличие Рот си обязано не только нера- 
венству е’=2е, но и наличию дипольных моментов электронных оболо- 
чек Р., так что в действительности возможно Р =еи -1- УР.. 


$ 
Представления о переменных зарядах ионов были введены в теорию 
кристаллов еще Эйкеном и Бюхнером в 1934 г. [40] для объяснения боль- 


Я [#15 
их значении & и ат № слабо полярных кристаллов, Авторы использо - 


вали теоретическую зависимость дипольного момента молекулы от рас- 
стояния между ядрами, найденную в работах [11] и [42]. Однако для 
количественных расчетов такой метод неприменим, так как в кристалле 
заряд каждого иона будет зависеть от смещений всего окружения и от элек- 
трического поля. В работе [4] автор грубо оценил заряд ионов в кристал- 
лах КС] и КВгв 0,9е, ав [13] предложил метод рассмотрения не вполне 
полярных кристаллов. В настоящей работе рассмотрение [13] будет про- 
должено с целью получения приближенной потенциальной энергии кри- 
сталла и нахождения уравнений его колебаний. 


1. Выбор и нормировка волновых функций кристалла 


Рассмотрим кристалл типа МаС] в предположении, что заряд каж- 
дого иона близок к --е. Анионы большую часть времени проводят в с0- 
стоянии иона 4 и меньшую — в виде атома, в состоянии 45. При этом 
их лишний электрон переходит на один из соседних катионов в состоя- 
ние г. Мы припишем формально все эти состояния аниону , опре- 
делив его $Ф-функцию, как 

(6) 
Ф, — АИФ ба. в В У"... В Ч ВОР (9 

, в у : ? 


Г 


. 


и предположим, что переход электрона практически не влияет на состо- 


т А. — и 
яние всех прочих электронов катиона — фи (рр... . р’м,, В). 
Волновую функцию кристалла апроксимируем антисимметризованным 
произведением функции отдельных ионов: 


$ ! (—1)Р, [] “Ф.. (2) 
у 1 ь 


ое 
уя 


Считаем, что координаты электронов р включают и проекцию спина 
но зависимостью гамильтониана от спинов будем пренебрегать. В таком 
случае в Ч" автоматически исключаются состояния с двумя добавочны- 
ми электронами с одинаковыми спинами на одном катионе. В (2) будут, 
однако, члены, соответствующие нахождению двух лишних электронов 
с разными спинами на одном катионе (который превратится таким об- 
разом в анион!). Эти возбуждения, однако, очень невыгодны энергети- 
чески, и поэтому мы будем их искусственно исключать из каждого про- 


р т РЕ А 
изведения По Ф! при всех расчетах. Каждые две функции фл ф; Фи $; 
Й 
й и й ’ 
фи; 4% Ф;ф5Фа считаем ортогональными в том смысле, что интеграл от 


* $]” то =” 
р фи Р,4:фе, для любой перестановки Р,, кроме тождественной, равня- 
ется нулю. Однако даже в этих предположениях вычисление среднего 


гамильтониана Н и интеграла нормировки № — Ч Ч 4х оказывается 
крайне затруднительным. 


6 Серия физическая, №2 


ь 
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С. И. Пекар вычислил М для одномерной цепочки, содержащей Мо 
пар ионов, при помощи рекуррентных формул. ‚В. пределе М —> со (сели _ 
все. |51!'|? =6 одинаковы) — 


а А 35 - 52 — 25 (1-5) (Аж)м 
21 (21 — 22} 
где 


тво {1+ 28-145}, мене. 


при этом средний заряд каждого иона равен 


* 1—5 


А 5 


_ Для трехмерной решетки этот метод не удается обобщить. Трудное 
заключается в вычислении величины 


(все А; = 4). 54) 


(6) 


У Птаи4 + а" ны 


в которой нужно выбрасывать произведения |0! || 67" |? с одинаковыми 
Г и разными [ и Г. Это удается сделать статистическим методом в пре- 
дельном случае 6 < 1. 


‚ 


1 ы 1 
Обозначим временно |51' |? =6,,6,...5, для расположений иона 1 от- 


1 

носительно иона › в направлениях т, —х, у, —У,2, — 2. Выберем из 
произведения (5) и: множителей типа 6,, и. множителей типа 6. и т. 'Д. 
и М —п-— п. —.--— т множителей, равных единице. Если «М. то 


г с" 
очень мало вероятно, чтобы два «занятых» электронами катионат И т 


лежали рядом на одной из координатных осей. Выбор п, множителей можно 
сделать ‘(ут ЧИСлоМ способов. Так как взятие члена 6; = |561’ |? из 
—71): Пл: 


2 


множителя 1 -—- НУ& уже исключает возможность взять из него же член 
1=1 

. а кроме того, препятствует взятию из другого множителя члена 

=|5"Г |? с тем же самым Г, то выбор п. множителей д. можно сде- 


1! 
Л Л. Ч тк =— — ыы — 
ать только („ры ЧИслом способов, причем М! = М — 2и:. Про 


должая это рассуждение дальше и пренебрегая усложнением комбинато- 
рики, возникающим при расположении электронов на соседних катио- 
нах, мы приходим к формуле: 


й 


а авы Пот гам Ч (6) 


тип... в у М; —п;)! п! 
где Е М; — 2п,, Мо=М. 


Можно Гнайти наивероятнейшие п; = п;, для которых ш Ми... п, мак- 
симален, и затем, разложив ш М,м,.»„, по степеням и; —и; до квадра- 
тичных членов включительно, свести М к шести интегралам Пуассона. 
В асимптотической формуле, где шМ — М, можно пренебречь любым 


конечным числом множителей порядка // в формуле для М (нам нужны 
2м 


только А=1: ИМ). 
Пользуясь формулой Стирлинга, имеем 


ТТ П2...Пв 


— "ОЗ Оиа 
в =—= М5 


| 
| 
| 
| 


Основы теории невполне. полярных кристаллов 195 


ее. 


Подставляя 1 = 1з в последний множитель, мы увидим, что по Иь 


а! 5 = 
Н р ев Г. 0 (5) 8 ни №2 
ужно В. АНХ (5(5))"», где д т О ме 
О Продолжая эту процедуру дальше, мы получим 

т И 5 

ТИ — Мл 5 , 
где 3 

у ъ(Й 

о = ц- И 05, (7) 
и 


В результате максимальное выражение под знаком суммы в (6) равно 


в ии 
Питюи=МиА=1: ИП (1-89); (8) 


1 


при этом средний заряд иона равен 
* о г 
еее — и п. | (9) 


Сравнение статистических формул (8) и (9) с точными (3) для одно- 
мерной цепочки показывает, что даже при 5 = 0,5 ошибка в 4? не пре- 
восходит 1,5%, а ве’ —5%, что вполне ‘допустимо, учитивая, что. при 
этом е*/е—=0,6 и имеет место уже сильное отклонение от гетерополярно- 
сти. В дальнейшем при вычислении Н мы будем считать все: | 51” |? 
близкими, но не равными 5, а в нормировочных множителях Аз и’ при 
подсчетах чисел комбинаций — не. делать различия между [50| ид. 


2. Вычисление среднего гамильтониана кристалла 


Гамильтониан электронов кристала Н слагается из суммы кинетиче- 
ской и потенциальной энергий каждого электрона’ р в поле всех ядер 


р 2 ей, 
ВИ си 
те 
Е | р =— Вз' 
и энергии взаимодействия электронов 
^ е? 
Йрь = а . 
Вр 


Можно включить сюда и постоянную энергию взаимодействия ядер 


га У 2.2, 


2 8801” |5 — В» : 
Тогда 
№ 4 
^. В ры = - гм : 
8-Я Ут УК (о 
81 пз= 88’ пд 8 


При интегрировании любого члена й, между функциями Ч” и Т 
нужно, очевидно, сохранить в \* и Ч только одинаковые перестановки 
электронов и одинаковые размещения всех электронов, кроме данного 

—- —- 


с координатой р, между ядрами. Если электрон р принадлежит иону 
6* 


мест 
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ресет 3% 


, то интеграл по всем прочим электронам будет различным, в зависи- 
р и Г 
мости от того, взяли ли мы член $ (р...) или 51’. (...)Ффа (2) в множи- 


теле Ф! (р.. .). В первом случае мы А просто интеграл норми- 
ровки Мм: и один из множителей Ф.), а во втором случае, по- 
скольку ион! не может а занят электронами пяти других анионов 
Г, соседних с катионом ' ([-1), интеграл будет несколько меньше, до- 


+) ^ 
пустим, 1М№м1. Так как в результате интегрирования по р (без й-) 
должна получиться единица, то 


Мм—1 (1 - 615) = Мм, 
откуда 


и 
(6). 


А ф дфьао -тУ8 | 4545 ©) 6..4 Е 
Е 


>> 
+ 


а Ф.О ©) а [Рф бр ||. (4) 


Переходами электрона ре ‘го узла в Ч” на Г-ый в Ч можно 
пренебречь ввиду слабого перекрытия функций фа Фа и малости 6 М". 
Аналогичные рассуждения применяются и при расчете среднего й 
только кроме одинаковых перестановок в Ч” и Ч (кулоновские интег- 


— — 


ралы), следует учесть и отличающиеся перестановкой электронов ри о’ 
(обменные интегралы). Далее следует учесть возможные различные раз- 
мещения электронов р и р’ В уз и Ч (например, оба в Ф, один в $1, 
а другой в 9! ит. д.). 
(6) 
Из предыдущих рассуждений также видно, что 1 У Аи есть 
ь (6) 
доля заряда ‘го иона, ушедшая на соседние катионы, а т>ЛАк 
= 
к. ‚доля заряда, перешедшего на катион Г со стороны соседних 
анионов '. Таким образом, результирующие заряды ионов будут: 


(6) (6) 


даа ты]; аа |1 —т2 4,8 


” 


Я (12) 


Если ввести дипольные моменты электронных оболочек в состояниях 


ф.Ф>фФа по формулам: 
р. ем, \ фра 6=12,3,4), (13) 


и определить результирующие дипольные моменты узлов формулами: 


ай М, р от 
Па — а № -- аа Ра; п = а>Рь -|- азР, (14) 


Основы теории невполие полярных кристаллов 197 


где 
и дет Иа АЕ т | 
аа = 1; аа = 1 — 1/61; 42 = ®/65; аз = 1 — в5/е.. 
собрать члены в Н, а - к отдельным узлам в состояниях 


ф:...Фа в выражения Е! : НЕ Н\1и И и аналогично собрать члены взаимо- 
действия узлов, то получится: 


Я У У + 4 Я У ] взеь"_ вт Зав у 
= А 
Ё 8—1 1’ з5’=1, ь\ вх } мы р 
НЕ т ты 


(6) 
И Ша мм И 
—- о р. {ал а5 Гл -- @1 аз[1з | а2аа [24 + аз@а Тв | 
Ир 


+ то (4 —0°) и — Ты) | ев" Гы}, (15) 
где 
Г, = [в' (В) =2\ ф (р.. .) фи’ (р’.. Ее ф: ( ТА ©. ;) 4. ть 
Я 1,2, 3,4); (16) 
== (Вы) = 
=. 2..2 ИС а ава, 


и г ОИ 

Нь — гамильтониан всех электронов иона ›, Нь — гамильтониан взаимо- 
К 1 х 

действия ионов. и 1. 


3. Минимизация среднего гамильтониана 


Мы будем учитывать взаимное искажающее ыы: ионов, каки в 


предыдущих работах [3—6], путем разложения 4. по функциям возбуж- 
денных состояний Фь: 


фр... В) = 40...29 + х фи. В 64) (17) 


при этом будем в членах Я! сохранять [сы ?, а в обменных интегралах 

Г.’ и в матричных элементах перехода ]1» — только первые степени сы. 
1 

Считаем сз; параметрами апроксимации ф- р определяемыми из ус- 


ловия минимума Н при постоянстве всех р [13]. Тогда аналогично [5] 
будет: 


и ера Зе р: |+ 


1 \8=1 
(6) 


а У Кит | (18) 


Г’ 38°=1,2 


десь Вл, — некоторые функции от расстояний ВЫ, ваВиков В: и коэффи- 
циентов &!", КИ  — кулоновская энергия узлов Ги (первая фигур- 


ная скобка в (15)), а «значение второй фигурной ббка в (15) при 
условии, что все 1.’ и › подечитаны на невозмущенных функциях Фо. 
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р 
Члены И, имеют порядок (сз:)? и не зависят от дипольных моментов. 
Они представляют собой непарное взаимодействие и нецентральные силы 
между атомами. В первом приближении их можно отбросить (см. [5]: 


Е зо Е \ фо Й} 3Фзо Чл. 


у 
Поскольку раздельно от Р; зависит только первый член в (18), можно 


>, 


проминимизировать (18) по р; при условии постоянства п: и т, давае- 
мых формулами (14); тогда (18) упростится: 


(6) Е 
т че. $ [6 р. 
5=1,2 - ши 
6) 


АЕ 


= | в м 1 и 
где 9 = 91а ". б4@4; > = ба -- Е 


В1= — ох лы ны а1оаВаз); = -— 05 Вол те а1язВа1). (20) 


Мы получили средний гамильтониан в функции расстояний между 


> 


р 1 1 
ядрами р ‚ дипольных моментов пг, зарядов в, а также параметров 


$, входящих во все В. иво. Мы исключим далее эти параметры и 
запишем уравнения колебаний кристалла в гармоническом приближении 
и в пренебрежении членами 01. 


4. Уравнения колебаний решетки с переменными зарядами 


| 
Мы предположим, что заряды = совершают малые колебания во- 
круг средних значений е. = е. | А: |, и соответственно ‘положим: 


в а ЕЕ ЫЕ, | (24) 


Равновесные значения зарядов, однозначно связанные с равновесным 


значением 95, определяется из условия минимума гамильтониана 770 В 
отсутствие смещений, внешних полей и дипольных моментов, т, е. из 


Но = — ме — 6 {ала>[1» + алаз/1з -- ааа [4 + азаг [а + 
+ 114, (1 — аа) (Гва — Го) 80 Е аз (зв + 3 80)1} = 
+ Еь ++ Ехо 1 (1 — в1/е,) (Ез + Е — Е»); (22) 


индекс ° показывает, что все величины берутся для равновесных поло- 
жений ионов и в отсутствие дипольных моментов. им — постоянная Ма- 
делунга. Если вместо в; ввести степень отклонения от гетерополярности 
= 1 — 1/е!, то 


шш 


1 = 


а, =1— 6; аз = аа =; а, 


и дифференцирование (20) по е дает: 


29 ме? А ь 
Е. (1 —®) - Ех -Е Еж —*Елзо + 6. (Г — Г) — 


и 


5 — Ги +105 (и, аа —чв] =. (23) 
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С ростом 5% от нуля = растет вначале как 650, а затем рост е замед- 
ляется. Поэтому выражение в квадратных скобках (23) с ростом 6, из- 
меняется от 1/2 до —со. Так как маделунговская энергия во много раз 
превосходит энергию сил обмена, то из (23) вытекает, что 5, при ма- 
а 

лых 6, изменяется как : =. Таким образом, при сжатии гетерополяр- 
24 ме: 

ного кристалла, поскольку /1» с уменьшением расстояния возрастает бы- 


стрее, чем 1/а, его полярность должна несколько убывать. При даль- 
а п 50 


нейшем росте М» убывает 1 — и 1—е, а возрастание е происхо- 
дит медленее. 

Предположим теперь, что уравнение (23) вместе с соотношением е = 
—1— 4/4? решено, и равновесные значения е и 8% найдены. Варьируем 


1’ 
тамильтониан (18) по величинам 65, при условии постоянства зарядов 
(12), или, что то же самое, величин: 


(6) 652 й 652 
Угр = ° (ее) и [8 "(1-е 1).  04 
# ы 


При этом нужно варьировать только члены: 
ы 1 © 2 4 
ай Ей р! 1 Ма 
АЕ: В ее 
р т 
43 4 0 
= Вю 18" 25 
ван а) (1+5) С) 
в 
Так как дипольные моменты п; Мы считаем величинами первого по- 
= 
рядка малости, то достаточно В В: сохранять лишь члены первого 


| [и 
порядка по 81 : 


= Во И’ , 
Вы = Вы ав. 8 . я 


Варьируя (25) при условиях (24), которые мы умножаем на множИ- 
тели Лагранжа: 


: р 1 1 

Ал =А м и Аз = А №, 

бы: $ 

мы в первом приближении по и; и т, получаем: 


р — 1 м и 0 
ава г 481 (8—1 ) Та аа ра УЕ 
45. С 350 4г и Зое (14 — Га 


ся [4 1 
1 —= юж 75 1 = 75 2 1 3 
а (Та: — Гы) (7 +7) — за9ы РИ 
2 (Л А 1 — =) 1’ 
ры — 2) 1. а (ва — +) | к 
и (1—2)? (Г°"_ [о зав, СЕ (Ла + 42) 23а (26) 
о. (Тза 24) а дна! 0. 


г 
Здесь члены нулевого порядка по & должны сократиться, так как 
мы определили 5, из условия минимума Н, и разложение Н должно на- 


ежа 
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1 ы И 
чинаться с членов — (6, )?, а 6Н — с членов — 61 . Отеюда 


{— 2 
АА (ЛЬ 


11 О Тани 1 | 

В результате $1 оказываются линейными функциями и;, пь, %ё и ве- 

1 . | 

личин №: | 
ых 

(Чи: ) Г 


К + Квт + из ть Е Г №. (27) | 
21 | 


Последние должны быть определены из условий связи (24), т. е. из. 
равенств: 


1 (6) р | 
72 т / 5 и 
Уи; Уы' = В. °` 8 


Формулы (27) и (28) дают цепочки уравнений, связывающие величи- 

ны с 7: для всех ионов. После подстановки (27) в (28) получается 
м 1 

2М «уравнений движения» для величин ^:. Их достаточно для нахожде- 


за 1 
ния № через и п; И 1:5. Формулы (27) должны быть подставлены во 
и’ 
все члены гамильтониана (20), зависящие явно от коэффициентов 8”, т. е. 


тб ь | о + 
в В, - п ий 0:2. В результате Н окажется функцией только ще, п., т и\№. 
Следующая группа уравнений движения получится из условий: 
Е (29) 
9%". 
_9Н 
Ем [= 11425 =, У). ей 


зх 


При этом дифференцировании коэффициенты 8!” следует считать по- 
стоянными, даваемыми формулами (27), поскольку мы используем мини- 


И 
мальное относительно всех 6, значение гамильтониана Н. Наконец, сме- 
щения и. должны удовлетворять уравнениям: мы 


ди! . (31) 


5х т 


Общее число уравнений (28), (29), (30), и (31) равно М(2--24+6--6)— 


их. 
—= 16 М, т. е. числу неизвестных: М, т и, 2-е 
Дифференцируя Н по одним переменным, все прочие следует считать 
постоянными. В заключение выпишем уравнения колебаний кристаллов 
при наличии внешнего электрического поля Е°(г) с потенциалом 99 (т). 


При этом гамильтониан Н следует дополнить в первом приближении 
членами: | 


Н® — У [2° (1) = — Е (ес - =11)], (32) 


81 
а уравнения (29), (30), (34) перейдут в 


Эт. ‚ ЭН НЫ 9Н 
ря "(= 6 эт В =0; т 2 ьЕз (и). (83) 


8х ` 8х 
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Из уравнений (33) следует, что при наличии внешнего поля, помимо, 
смещений и дипольных моментов, изменяются и заряды всех ионов. Это- 
приводит к дополнительному дипольному моменту кристалла, вызванно- 
му как непосредственным действием поля (безынерционная поляризация), 
так и вторичным процессом изменения зарядов = при смещениях ядер 


(инерционная поляризация). 

Уравнения (28) и (33) могут быть решены путем разложения всех 
неизвестных в ряды Фурье. При этом получится система из 16 уравнений 
для компонент Фурье, которые лишь не намного сложнее системы из 
12 уравнений в теории колебаний кристаллов с деформируемыми иона- 


ми [3—6]. 
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К ВОПРОСУ О КИНЕТИКЕ ИОННОЙ ПРОВОДИМОСТИ | 
И ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ КОНДЕНСИРОВАННЫХ ТЕЛ. 


В работе Финкельштейна и Фастова [4] релаксационные явления, с0- 
провождающие изменение электрических полей, рассмотрены в рамках 
феноменологической термодинамики без привлечения конкретной модели. | 
Сочетание методов статистической термодинамики с представлениями о’ 
длине и времени свободного пробега [2] и принципом детального равнове-› 
сия на основе понятия о «макроскопических состояниях» системы [3] поз-. 
воляет построить квазистатический метод оценки скоростей активацион-_ 
ных процессов в конденсированных телах, находящихся во. внешних по-. 
лях, не вводя жестких модельных предположений. Сущность предлагае- 
мого метода состоит в том, что мы отказываемся от рассмотрения динамики 
отдельных сильно связанных частиц и переходим к двойному статисти- 
ческому описанию системы при помощи определенным образом выбран- 
ных квазинезависимых, макроскопически малых подсистем с объемами 
13: а) каждая подсистема {2 онисывается в рамках статистической термо- 


динамики; 6) совокупноеты № ===> 1 микроконтинуумов [8 также. рассмат- 
ривается статистически. Расчет ведется только по порядку величины. 


1. О квазистатическом расчете скоростей активационных процессов 


В статистической физике при введении понятия о неполном равновесии 
13], а также в физической кинетике [2] неравновесную систему разбивают 
на макроскопически малые части, собственные времена релаксации т 
которых удовлетворяют неравенству 

АРТ (1) 


где ДГ — время, за которое в системе происходят незначительные макро- 
скопические изменения; Г, — время релаксации процесса во всем теле. 

Рассмотрим только те медленные процессы, которые совместимы © 
представлением о неполном равновесии, которое вводится путем задания 
средних значений физических величин, относящихся к макроскопически 
малым объемам /?. При выборе объемов {3 воспользуемся указанием Леон- 
товича [4] о том, что разделение явлений на «термодинамические» и «флук- 
туационные» зависит от постановки вопроса, а не от природы явлений. 
Оценим величину [, руководствуясь двумя конкурирующими требования- 
ми: 1) подсистемы [3 должны обладать достаточно большим числом степе- 
ней свободы, чтобы они могли быть описаны статистически; 2) объемы 
43 в то же время следует выбрать настолько малыми, чтобы они оказались 
пригодными при детальном выяснении роли флуктуации в активацион- 
ных процессах. 

Статистическая термодинамика применима к объемам [3 при условии, 
что: а) они квазизамкнуты; 6) квантовые неопределенности термодинами- 
ческих величин, относящихся к подсистемам (3 (энтропия и т. д.), прене- 
брежимо малы. Требованию «а» удовлетворим, если примем, что [2]: 


а (2) 
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три условии 
а 
30 -- 80 
‘де ©13 — энергия поверхностного взаимодействия подсистем Ё: е,— энер- 


`ия единицы объема при температуре Т = 0°К; ®— средняя энергия тепло- 
вого возбуждения, отнесенная к единице объема *; [/— средняя длина 
вободного пробега частиц (квазичастиц), осуществляющих перенос энер- 
гии в теле [2,5]. Условие «б» будет выполнено, если потребовать, что- 
АЖ | 
ы <> ЕТ | 
(например, фононы) как диффундирующие частицы с коэффициентом 
циффузии О. = 1/4, где т — среднее время свободного пробега. Тогда 
по порядку величины т = Р[., или 


аа’ т,- (4) 


Выполнение условия «б» будет обеспечено, если принять 


[3]. Время т можно оценить, рассматривая носители` энергии 


рец (5) 


К подсистемам 2, подчиняющимся, неравенствам (2), (3) и (5), приме- 
нима статистическая термодинамика. Степень точности термодинами- 
ческого описания объема 18 характеризуется величиной средней относи- 
тельной флуктуации энергии 1. Если т—число степеней свободы подсисте- 


с . : у 4 13 ; - Нм: 
з —. — 
мы 18, то *?, а в конденсированном теле тАВ-ъ. Поэтому условие {< 1 


примет вид 


да 


Теперь следует ограничить величину [ сверху. В силу того что конден- 
сированные тела представляют : систему сильно взаимодействующих 
частиц, каждый элементарный акт разрыва связей на одной частице пред- 
ставляет кооперативный эффект, в котором участвует не одна частица, а 
много; строго говоря, все тело. Но так как взаимодействие между части: 
цами в теле распространяется © ограниченной скоростью, то можно выбрать 
достаточно малую область 13, которая благодаря быстрому переносу 
энергии успевает «принять участие» в единичном акте. Влиянием осталь- 
ной части тела пренебрегаем. Для применения к раснету вероятности эле- 
ментарного акта процесса статистических методов необходимо, чтобы под- 
система 13 между двумя последовательными актами разрыва связей успе- 
вала приходить в равновесие. Для установления равновесия в объеме. [2 
требуется время порядка @то. Поэтому выберем 1? настолько малым, 
чтобы за время ат, в нем совершалось в среднем не более одного элемен- 
тарного акта активационного процесса, т. е.. 


® — а“, вх (7) 


где <’ средний интервал времени между двумя последовательными 
единичными актами разрыва связей в объеме 18. К этому же условию 
приходим, исходя из предположения о конечной скорости распростра- 


< 


нения взаимодеиствия и соотношения неопределенностей, так как. 9 


[А даз 13 А (8 
ЕТ. Или РВ, 0; 7 ВАТ 1555 (8) 


: $9 | ЕТ ай ‚ 
* Для твердых тел при не очень низких температурах $07 дз › ГДЕ 48— атомный 


объем; А — постоянная Больцмана. 


; 
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Отсюда вытекает условие «медленности» процесса: 


которое создает возможность его квазистатического описания. Более. 


быстрые пропессы не рассматриваются. 


Среднее число элементарных актов в единицу времени в однородной | 


системе с объемом ТУ равно 
У 
М! = В р 


где] / 18 — число микроконтинуумов (3 в объеме ГИ; ш — вероятность (отне- 


сенная к единице времени) одного элементарного акта в одной подеис- 


теме 1/3. 
Для расчета вероятности ш предположим, что каждый элементарный | 
акт совершается в два этапа. 


1. Энергия всего объема [3 в результате флуктуации несколько повы- | 
шается, и он переходит в состояние С, характеризуемое энергией возбуж-_ 


дения в. > е, где з = =8— средняя энергия теплового возбуждения объе- 
ма 13, к этому этапу строго применима термодинамическая теория флук- 
туаций. 

2. Возбужденное состояние С подсистемы [3 распадается по схеме 


СНЫ, (11) 


где А — состояние объема [8,6 — частицы (квазичастицы), уносящие с 
собой энергию А’ в 43. 

Физический смысл единичного процесса (11) состоит в следующем. 
После перехода в состояние С микроконтинуум 13 находится в возбуж- 


денном состоянии в течение промежутка времени, который достаточно ве-_ 


лик по сравнению ‘с периодами колебаний отдельных частиц. Поэтому 
существует некоторая вероятность того, что за время а“, на одной или 
нескольких связях где-нибудь внутри объема [® случайно сконцентри- 
руется избыточная тепловая энергия А’>А и возникнет новое состоя- 
ние А объема 18. Подобный процесс аналогичен концентрации энергии и 
разрыву связей в больших молекулах [6] или распаду составного ядра [7]. 
Следовательно, координаты и время совершения каждого элементарного 
акта (11) указываются лишь с точностью до величины [8 и промежутка 
времени ат). Но так как с макроскопической точки зрения эти величи- 
ны весьма малы, то такая точность для целей физической кинетики 
вполне достаточна. 

Вычислим вероятность акта (411). Совершенно очевидна аналогия меж- 
ду этой задачей и задачей о вероятности распада составного ядра в стати- 
стической теории ядерных реакций. Поэтому частично воспользуемся 
расчетами последней, следуя при этом работе [7]. Предполагаем, что в 
каждом элементарном акте (14) участвует весь объем [8, а влиянием 
остальной части тела на единичный процессе можно пренебречь. К сово- 
купности элементарных актов, протекающих в У//3 подсистемах, приме- 
ним принцип детального равновесия 


Ес (вь) 5 ВАбЬШ АР (еь), (12) 
где и, (=5) — вероятноеть процесса (11), отнесенная к единице времени 
и единичному интервалу энергии; №4 (в) — вероятность обратного. 


процесса; 8&с, в д8ь — статистические веса подсистем в состояниях Си А. 
Подсистема (3 характеризуется энтропией 6 (5) и температурой 
Т (=). Выражая м (=5) через сечение обратного процееса, подставляя 
обычные выражения для статистических весов и проводя вычисления, 
вполне аналогичные расчетам статистической теории ядерных реакций 


(10) 
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7], получим для интегральной вероятности распада (11), безотноситель- 
то к величине в», следующую формулу: 


| , КТ 5 (,— 4) —5 
и’ == 6. (ь) @вь — хр \ ^ : - | т 


При этом мы воспользовались соотношениями 
зс = ед -Ё ®ь -- АД и 5 < сс. 


Для того чтобы найти ш, нужно и’ умножить на вероятность пере- 
хода подсистемы 1? в возбужденное состояние С, возникающее в резуль- 
тате флуктуации, т. е. на множитель Больцмана. Тогда 


КТ 5 (гс — А) —5 (гс) Е. —Е 
М: 65 < ст - | хр в (14) 


где Ё, Ес — свободные энергии начального и возбужденного состояния 
объема 18. Ввиду того что %, рассматриваемая как функция ес, имеет 
острый максимум (5-образная функция), нет необходимости проводить 
интегрирование (14) по всем состояниям С. Острый максимум (14) озна- 
чает, что подавляющая масса элементарных актов совершается в объ 
емах 13, достигших определенного значения энергии вс, которая соответ- 
ствует состоянию микроконтинуума 13 с избыточной энергией Д. 

Влияние внешнего поля можно‘ учесть при помощи термодинамиче- 
ской «теории возмущений» [3]. условие применимости которой запишем 
в виде 


Гоа (15) 


где И, — объемная плотность энергии внешнего поля. 
В случае электрического поля (15) примет вид 


Се <, (16) 


(и диэлектрическая проницаемость, Е -— напряженность поля). 

Ввиду очень большой разницы между $, и И. вероятности и’ разры- 
ва связей, соответствующие значению ес, находимому из условия мак- 
симум (14) для невозмущенной системы, в первом приближении теории 
возмущений не изменяются под влиянием внешних воздействий. Послед- 
ние лишь нарушают симметрию в Частоте появления состояний С, благо- 
приятных для прямых и обратных единичных актов, путем слабого 


изменения значения средней энергии з подсистемы 13, вокруг которого 
происходят флуктуационные колебания. Это обстоятельство и приводит 
к необратимости процесса. Учитывая, что А <, получим в первом 


приближении 
И м ехр {- а : (17) 
Подставив (47) в (10), найдем 
лаз ее ехр | ая (18) 
боев = 1 (Р.— Р) — В (19) 


2 


(с — относительная концентрация частиц, подвергающихся действию 
поля — ионы, полярные молекулы ит. д.). Неравенство (9) можно 
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записать в виде 


(1) < (терр = (20) 


Последнее условие представляет слабое ограничение, так как выпол- | 
няется при А — ЗАТ --4КТ. Из (5), (7) и (17) следует, что предлагае- | 
мым методом могут рассматриваться процессы в полях, удовлетворяю- | 
щих условию 


мА 


Из (17) и (18) вытекает, что «слабыми» полями следует считать поля, | 
подчиняющиеся неравенству | 


И 8 —Т. (22) | 


Величина /, может быть оценена по теплопроводности [2,5], пара- | 
метр а равен по порядку величины нескольким единицам. Численное | 
его значение должно быть найдено из опыта. При АТ —=4-10`М эрг и’ 
13 — 10-18 -: 101 смз неравенство (22) удовлетворяется вплоть до зна- | 
чений ` Е порядка 10*-= 105 Усм*. Из (22) следует, что понятие «сла- | 
бого» поля является относительным и существенно зависит от 7: © по- | 
нижением температуры значения Ё, удовлетворяющие (22), падают, а | 
при низких 7, когда [ велико, могут стать малыми. Так как внешнее | 
поле представляет лишь слабое возмущение, приводящее к направлен- 
ному «дрейфу» на общем флуктуационном «фоне», то для оценки числа 
№. элементарных актов, ответственных за направленный процесе, нуж- | 
но из М, исключить число М! = вм. обратных процессов, где ш_ нахо- | 
дим из (17), заменяя И. на Я Кода ВХ 60 


13 

в Т ехр р о (23) 
Тогда | 
ее. ри м 
В полях, удовлетворяющих (22), получим | 
2У Ос д \ бо | 

И ов ехр {— т! м. +... (25) 

Отметим, что весь метод применим не только при постоянных внешних 

воздействиях, но и в переменных полях при условии 
Ю >> ато, (26) 


где к — время, характеризующее скорость изменения внешнего поля 
(в периодических полях с частотой & & = 1/6). Ввиду того что ах, с макро- 
скопической точки зрения весьма мало, полученные выше формулы при- 
менимы вплоть до частот порядка 10° сек". Если скорость изменения 
электрического поля удовлетворяет (26), а степени неоднородности поля и 
концентрации частиц таковы, что в пределах объемов 1/3 их можно считать 
однородными, то тело может быть описано в терминах неполного равно- | 
весия, которое определим путем задания средних значений физических | 
величин (напряженностей, концентраций и т. д.), относящихся к объе- 
мам /3. К таким усредненным величинам применимы соотношения электро- 
динамики сплошных сред [9]. 


о 


` 
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2. Об ионной проводимости 


Рассмотрим ионы одного типа с зарядом 4, число которых в единице 
бъема равно п. Воспользуемся обычной формулой для ионной прово- 
имости: 


Т п 
НИ ` (27) 
найдем коэффициент диффузии ДО. в электрическом поле. 

Величина с/ш представляет время между двумя ‚ последовательными 
мещениями ионов в объеме {2. Но в нем находится 3/43 частиц, кото- 
ые благодаря флуктуациям могут смещаться © одинаковой вероят- 
остью. Поэтому из вероятностных соображений следует, что в среднем, 
режде чем произойдут два последовательных смещения одного и того 
«е иона, совершится 1/43 смещений ‘других. частиц. Поэтому среднее 
рёмя <, между двумя последовательными смещениями, одного и того же 
она на расстояние 6 равно аа 


71 — 
Подставляя (17), находим \ 
ВКТ А — Ре 


Пользуясь (28) и учитывая, что Де = 7-2 получим 


Пь ррехр (29) 
"де 
5293 Т А 
По =; ехр | | (30) 


представляет коэффициент диффузии в отсутствие поля. При помощи 
29) и (27) найдем 


__ 92" О оей3 5. 
1 Г окр бое ь (31) 


В полях, удовлетворяющих (22), получим 
то о (32) 


` Если Е, достаточно мало и можно пренебречь всеми членами в скоб- 
ках, кроме единицы, то ^ не зависит от Ё, и мы приходим к закону 


Ома. В противном случае он нарушается. | 
Исходя из (31), рассмотрим зависимость ионной проводимости от 


9°п.о > 


т. 
а (1+ ЕТ 


гемпературы. Подставляя (30) и п=тщехр | = ‘в (34), получаем 
| 97% 5243 Е п 3 
= в т ехр Е о “т — } (33) 


где ЛД, — работа, необходимая для образования одного иона; п, — число, 
'не зависящее от 7. 

| Известно, что у ряда ионных кристаллов кривая ш^ в зависимости от 
'Т имеет излом, который объясняют наличием разных сортов ионов. Фор- 
мула (33) приводит к существованию излома без предположения о несколь- 
‘ких видах ионов. У твердых тел [, с возрастанием температуры уменьшает- 
ся вначале быстро, а затем медленнее [5]. Следовательно, и Ё будет умень- 
паться вначале быстрее, а потом падение его почти прекратится (так как 
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во всяком случае должно быть выполнено (8)). Согласно (33) А зависит 07} 
конкурирующих множителей: | 


хр 0 "| | 


© ростом Т уменьшается, остальные экспоненты и 1/13 растут, причем обе, 
конкурирующие группы сомножителей зависят от Т достаточно сильно, 
Поэтому с замедлением падения [2 в достаточно узком интервале темпе. 
‘ратур должен наблюдаться изгиб кривой ш *. В разных телах кривизна 
изгиба различна и зависит от характера изменения /, при возрастании тем 
пературы и, вообще говоря, от величины поля. В некоторых случаях вме- 
сто излома может появиться более плавный изгиб. В жидких диэлектриках 
такой изгиб для одного типа ионов не проявится, так как в жидкостях 
1—4. | 

В рамках предлагаемого метода можно учесть влияние давления на 
ионную проводимость. Если тело подвергается механическим воздейст- 
виям, то оно также находится в состоянии неполного равновесия [3 
которое определим путем задания средних значений упругой энергии 


5: ,и;.. 
ОВ = ИВ | 


(сш, ик — компоненты тензоров напряжения и деформации) в. микрокон-| 
тинуумах [2 [10]. Объемы (8 предполагаются деформированными одно- 
родно. Поэтому при совместном действии электрического поля и механи- 
ческих воздействий формулы (17) и (33) примут вид 


КТ — 9 О оыа | 
= я ехр — ИН (34). 
и | 
921 5?а? ] ДАО 09 — 0..1? \ 
= —_ — Г (35). 
НЫ 


может быть представлено в виде [10] 


ИМ в 
Г = °В И (36) 


где К — модуль сжимаемости; с — среднее напряжение в объеме 13; 
В — величина порядка единицы. Формулы (34)—(36) дают возможность 
подойти с новой точки зрения к вопросу о влиянии давления и темпе- 
ратуры на ионную проводимость, включая и низкие омпоразар С по- 


Было показано, что ЕТ 


нижением температуры коэффициент при ©, равный В Па: возрас- 


АТК‘ 
тает. Такой общий вывод согласуется с экспериментальными данными. 
Степень же влияния давления на ионную проводимость обусловлена 
величиной отношения (36), которое зависит не только от с, но и от 
свойств самого тела, а также от температуры. 


ы о некоторых релаксационных явлениях в электрических полях 


Предлагаемый метод может быть также применен для изучения ки- 
нетики явлений, обусловленных тепловым движением молекул ионов 
ит. д. в переменных полях, удовлетворяющих (26). Свободная энергия _ 
единицы объема тела в электрическом поле записывается в виде 


ТЕЗ, 


а А -= 
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де №, Ч, — ее тепловая и электрическая части [9]. В случае отсут- 
твия рассеяния энергии при изменении поля о о, а 0 = 0. 
3 реальных телах рассеяние энергии приводит к изменению Ре. 
9-20. Поэтому 5 = 54, - 5. Ввиду того что тело находится 
‚ неполном равновесии, его свободная энергия должна иметь относи- 
ельный экстремум, а следовательно: 


мы 

м" = ( ме] ы=0, (37) 
№ . 

‘де { — время. Величину а можно оценить из кинетических ` сообра- 


жений. В каждом единичном акте происходит затрата работы А. Число 
же элементарных актов, ответственных за необратимый процесс, отне- 
сенное к единице объема и к единице времени, равно согласно (24) 


(23) и о где ш. и ш_ определяются (17), (24) и (23). 


Поэтому работа, необратимо затрачиваемая в единицу времени, равна 


Аш, — 5) 
13 
м 9о 
Бе можно по порядку величины отождествить © 5; . В таком случае 
9 сА . 
"ЭР. = в. (ше гг: и). (38) 


99, сА с 
№ чай ал й (39) 
где 
те — аз (и, — №) (40) 


играет роль времени релаксации. Физический смысл те состоит в том, 
что оно представляет минимальное время, необходимое для того, чтобы 
все частицы успели принять участие в «дрейфе», накладывающемся на 
общий «фон» флуктуационных смещений (или вращений). В тех телах, 
в которых значение А для диффузии и потерь одно и то же, время те 
при помощи (23) и (30) легко связывается коэффициентом диффузии ие 


0 13 
прет ве р } (41) 
где 
Иа 42 
ЗЕ В) Г) ( ) 


В полях, удовлетворяющих (22), ‹‹ можно представить в виде 


тзКТ р 
ры ...), (43) 
где 
А т (44) 
Ва — &Т ехр Е ’ 
а 
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Формулы (40)—(44) показывают, что <, зависит от величины поля и 
от температуры. При Т = соп$ и И.-—0 т. со. Наоборот, при уве- 


личении (ух, <, падает. Пользуясь (41) и (42) и учитывая, что коэффи-. 


ЕТ 72 
циент вязкости у — т, найдем 
0 = 
52 0:13 
Ат. а7 0° | (45) 


Кинетическое уравнение (39) легко решается при условии, что в (43) 
можно пренебречь в скобках всеми членами, кроме единицы. Не прово- 
дя этого решения, ограничимся качественным рассмотрением вопроса о 
рассеянии энергии в общем виде. Возможны три различных случая: 


>; „<: т. — 1. (46) 


е е 
Рассеяние энергии за один период можно оценить по формуле 


94 
а (47) 


1 
[0 437 © ; 


При условии тео > 1 потери малы. Физический смысл этого состоит 
в том, что за время 1/® не успеет установиться «дрейф», ответственный 
за рассеяние энергии. Отметим, что при увеличении Е. (при @ = с0056 и 
Т = сопз6) произведение <.» уменьшается, а, следовательно, потери 
растут. Это объясняет, почему в сильных полях, даже при больших 
частотах, диэлектрики нагреваются. Третье из неравенств (46) соответст- 
вует своеобразному «резонансу»: все частицы в «дрейфе» успевают следовать 
за полем, но не проявляется компенсирующее влияние поляризации, 
которое мешает «дрейфу». Такое влияние будет существенным при усло- 


1 
вии - >>. В этом случае «эффективность» каждого цикла в отношении 


рассеяния энергий меньше, и в уравнении (47) появится фактор «эф- 
фективности» В. < 1, сравнительно медленно падающий с уменьшением 
частоты. Таким образом, максимум потерь соответствует условию ти —1. 
Увеличение поля смещает этот максимум в сторону более высоких час- 
тот (при Т = с01$6) или низких температур (при © = сопз0). Возраста- 
ние 7 сдвигает максимум в сторону меньших полей (при & = сопзё) или 
высоких частот (при неизменной амплитуде поля). 

Полученные результаты позволяют связать процессы, происходящие 
в диэлектриках в электрических полях, с теплопроводностью и другими 
неэлектрическими величинами. Для твердых диэлектриков это означает, 
что теория активационных процессов в них оказывается связанной с 
принципиальными вопросами квантовой теории твердого тела. 

Параметр [, фигурирующий в приведенных формулах, должен быть 
определен из опыта. Его можно найти при изучении одних явлений в си- 
стеме (например, ионной проводимости) и применить для расчета других 
однотипных явлений (например, потерь, обусловленных ионными пере- 
бросами). 

Изложенные выше применения предлагаемого метода расчета скоростей 
активационных процессов не исчерпывают его возможностей. Он может 
оыть использован и при рассмотрении других явлений, связанных с дви- 
жением и перегруппировкой частиц вещества, требующих энергии акти- 
вации. 

В заключение выражаю сердечную благодарность Б. Н. Финкельштей- 
ну за постоянное внимание и интерес к работе, ценные дискуссии и советы. 


Весьма признателен А. С. Компанейцу и Г.И. Сканави за обсуждение и 
замечания. | 


О кинетике ионной проводимости конденсированных тел 244 


Примечание при корректуре. В работе [11] показано, что изложенный метод 
приводит к появлению предэкспоненциального множителя, зависящего от А. Подоб- 
ный множитель появится и в (17), (18). Этот результат получим, если допустим, что 
в равновесной однородной системе энергия е (и внутренние параметры 7) № областей 


13 представляют /Л-мерный стационарный эргодический гауссовый процесс = (1, ®) 
(и ЕЁ (2, 0)) [12] с компонентами ев, (е 2)» (Е, 0), р=1,2,..., №) с конечными сред- 


Ее 1 = 
ними е(и /) и дисперсиями 92. Спектр его ограничен частотой о Тогда = (1,0) 


(и? (:, 0)) полностью определяются значениями в точках с интервалами 1/56 [13]. 
Разобьем интервал Е изменения е на отрезки Де, равные среднему изменению = за 
время 1/2. Под значением е„ (#, ©) понимаем величину, определяемую при помощи 


обобщенного процесса [14], заданного на пространстве основных функций, равных 
нулю вне интервалов 1/2®, и нормированных на единицу. Состояние системы на 
протяжении интервала Алх®у! характеризуем числами заполнения Ь, интервалов 


Де,. Множество единичных актов активационного процесса ставим в соответствие с 

конечным (счетным) множеством скачков непрерывного стационарного процесса [15]. 

Выберем { так, чтобы изменение е за время у. то было меньше А. Неравновесную си- 
0 


стему, удовлетворяющую (1), описываем при помощи процессов со стационарными 
приращениями [12, 14], которые в интервалах ДЕ считаем стационарными. Влияние 
внешнего поля Ио, (}, =), не меняющего гауссового характера процесса, приводит в 
первом приближении к появлению множителя 


ох обе тщье, в 9} 


@ 


где с — внешний параметр. 
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В. И. Оделевский (по докладу И. Ц. Ляста).— В докладе И. Ц. Ляста 
речь идет о стронций-висмут-титанатах (СВТ), которые в простейшем случае можно 
представить в виде твердого раствора вычитания с недостатком атомов в стронций-вис- 
мутовой части решетки. 

Количественное сравнение теории с опытом производилось для состава СВТ с 
10% замещения (т. е. при 2 = 0,1), причем докладчик считал концентрацию диполей 
малой, не превосходящей 1%, и это предположение являлось существенным. В дей- 
ствительности же при х = 0,1 концентрация диполей велика. Так, концентрация ва- 
кансий, вычисленная по отношению к сумме крупных катионов и вакансий, равна 


Однако в рассматриваемой теории речь идет не о дырках, а о релаксаторах, обра- 
зуемых ионами титана, примыкающими к дырке, число которых равно 8. 

Таким образом, концентрация диполей, отнесенная к числу крупных катионов, 
равна: 3,3 Х8 =26%. Очевидно, что такая концентрация никак не может считаться 
малой. р 

Кроме того, мне не ясно, в какой мере расчеты И. Ц. Ляста соответствуют идеям 
теории поляризации Кирквуда; они, пожалуй, ближе к теории Онзагера; в теории 
Кирквуда большую роль играет ассоциация жестких диполей, между тем в доложен- 
ной работе взаимодействие такого типа не учитывалось. 

Г. И. Сканави (по докладу И. Ц. Ляста).— Наиболее трудным вопросом в 
теории поляризации конденсированных сред является вопрос об учете диполь-диполь- 
ного взаимодействия, особенно в переменных полях. 

В случае малой концентрации диполей это взаимодействие можно с большим или 
меньшим успехом учесть в теории поляризации в статических полях. Существующие 
теории поляризации в переменных полях учитывают взаимодействие диполей с по- 
мощью метода локального поля. 

Однако этот метод не может применяться при большой концентрации диполей, 
Насущной задачей теории является достаточно строгий учет диполь-дипольного вза- 
имодействия в переменных полях при большой концентрации диполей. 

В конкретном случае поляризации стронций-висмут-титанатов, как я указывал 
в своем докладе, концентрация квазидиполей может быть меньше концентрации ва- 
кансий в стронциевой части решетки, если квазидиполи создаются лишь ассоциирован- 
ными вакансиями. В этом случае допустимо предположение о малой концентрации ква- 
зидиполей, сделанное в- докладе И. Ц. Ляста. Для переменных полей тогда можно 
пользоваться методом локального поля и представлением об асимметричной функции 
распределения квазидиполей. 

И. Ц. Л яст.— Мне представляется, что учет теории Кирквуда в моей работе сде- 
лан достаточно полно, однако в докладе за недостатком времени я не смог подробно 
осветить этот вопрос. 

К. Б. Толныго (по докладу В..Л. Гинзбурга *).— Мне кажется, что имеется 
тесная аналогия между направлением доложенной работы В. Л. Гинзбурга и работы 
С. И. Пекара, в которой также рассматривается пространственная дисперсия $(#) 
(К — волновое число), и некоторыми другими направдениями, в которых распростра- 
нение волн в кристалле обсуждается в связи с колебаниями кристаллической решетки 
с учетом запаздывающего взаимодействия. Если заменить график зависимости частоты 
колебаний в кристаллической решетке от длины волны графиком зависимости квад- 
рата показателя преломления от частоты п?(6), то можно получить соответствующую 
формулу для пространственной дисперсии. Действительно, при учете высших членов 
разложения в зависимости ® = © (Ё) формула зависимости п?= п?(о) будет включать 
и пространственную дисперсию. Этот метод является, конечно, частным по сравнению 
с феноменологическим методом, который основан на использовании разложения ДР по 


0Е 
Е, т и т. д. Однако если мы хотим проводить количественные сравнения, делать 
ей 


количественные оценки эффектов пространственной дисперсии, то легче пользоваться 
частным методом рассмотрения колебаний кристаллов, требующим, естественно, уче- 
та конкретного взаимодействия атомов. Однако надо сказать, что то, что мне удалось 
сделать в этом направлении, приводит к довольно пессимистическим выводам. Оказы- 
вается, что следующие тензоры, начиная с тензоров третьего ранга, очень малы, 

Действительно, зависимость = (№) приходится разлагать по степени отношения 
постоянной решетки к длине волны, а для инфракрасной области спектра эта величи- 
на составляет примерно 10-4%-—10-5. 

Таким образом, для дисперсии в инфракрасной области у кристаллов с централь- 
ной симметрией, например для МаС], эффект будет второго порядка, т. е. 10-8-:-10—19. 


* Доклад В. Л. Гинзбурга «Об электромагнитных волнах в изотропных и кри- 
сталлических средах при учете пространственной дисперсии диэлектрической про- 
ницаемости» — опубликован в «Журн. эксперим. и теор. физ.», 34, 1593 (1958). 
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Я пробовал считать двойное лучепреломление в МаС!. Оно оказалось настолько ма- 
лым, что для его обнаружения необходим кристалл толщиной в несколько метров. 
Если перейти к кристаллам без центра симметрии, например к кристаллам алма- 


за, где мы имеем члены 141 то разложение в (К) будет начинаться © членов 


к 
дж ° 
первого порядка. Поэтому двойное лучепреломление в таком кубическом кристалле 
оказывается более ощутимым. Разность показателей преломления лучей получается 
порядка 10-5, что находится уже на пределе точности измерения п(о). Однако, к сожа- 
лению, этот эффект можно заметить только в области собственных частот кристалла, 
тде поглощение волн становится заметным. 

Б.Н. Финкельштейн (по докладу К. Б. Толпыго).— Я хочу остановиться 
на той части работы К. Б. Толпыго, которая касается введения дробных зарядов в би- 
нарных диэлектриках. Последовательная микроскопическая теория гетерополярной 
решетки дала бы, кроме ионной связи, еще какой-то вклад и в гомополярную связь, 
т. е. привела бы к результату, который здесь был получен на основе некоторой модели. 

Подобные представления развивались применительно к металлическим сплавам 
в работах Н. Ф. Мотта и А. Г. Самойловича по электронной теории двойных металл и- 
ческих систем (а-латуни). 

Теория диэлектриков находится В более выгодном положении, чем теория метал- 
лов. В настоящее время при изучении металлических сплавов ощущается острая не- 
обходимость в динамической теории кристаллической решетки даже для понимания 
равновесных свойств. Последние для своего описания требуют учета не только конфи- 
гурационной энергии, но и вибрационной. В области диэлектриков в этом отношении 
достигнуты большие успехи, о чем свидетельствует работа докладчика. 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 


Т. ХХМУ, №2 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Ф. И. ВЕРГУНАС и П. Е. РАМАЗАНОВ 


О ВОЗМОЖНОСТИ ТЕПЛОВОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ ЭЛЕКТРОНОВ 
В ЦИНКСУЛЬФИДНЫХ КРИСТАЛЛОФОСФОРАХ 


Введение 


Тангенс угла диэлектрических потерь и емкость конденсатора, содер- 
жащего кристаллофосфор, возрастают при возбуждении последнего ультра- 
фиолетовым светом. Это явление называют фотодиэлектрическим эффек- 
том (ф.д.э.). 

На рис. 1 приведена энергетическая схема простейшего кристалло- 
фосфора, содержащего уровни локализации одной глубины и центры све- 
чения одного сорта. При возбуждении фосфора центры свечения иони- 
зуются (переход 1). Появляющиеся при этом электроны проводимости 
могут рекомбинировать, излучая свет люминесценции (переход 2), или 
локализоваться на уровнях прилипания (переход 3). Как свободные, так 
и локализованные электроны, появляющиеся в результате возбужде- 
ния фосфора, могут обусловливать ф.д.э. 

В случае монокристаллов легко определить, свободные или локали- 
зованные электроны ответственны за ф. д. э. В случае же мелкокристал- 
лических порошков (кристаллофосфоры получаются только в таком 
виде) этот вопрос решить очень трудно. Элек- 
троны проводимости вызывают поляризацию 
зерен, электроны локализованные создают 
способные поляризоваться центры. В обоих 
случаях при возбуждении фосфора возрас- 
тает емкость, что формально можно связать 
с возрастанием диэлектрической проницае- 
мости‘ 8. 

ГР Модель поляризующихся центров пред- 

РРАРИ Г оставляют по-разному. По мнению одних 

7 авторов [1], в электрическом поле электроны 

‚  Уупруго смещаются в пределах центра, созда- 

Рис. 1. Зонная модель простей- зая дополнительный дипольный момент при 

шего кристаллофосфора: 1 — : в 

валентная зона; /7— зона про- ЭТОМ тепловое движение не играет никакой 

водимости; А — уровни акти- роли; другие [2] представляют модель по- 

ватора; Г — уровни локализа- ляризующегося центра в виде потенциаль- 

в ной ямы глубиной И’ с внутренним потен- 

циальным барьером глубиной (, разде- 

ляющим два возможных положения равновесия локализованного элек- 

трона (рис. 2). В электрическом поле электроны смещаются преимущест- 

венно в одном направлении, создавая добавочный дипольный момент. 

Эта картина аналогична ионной тепловой поляризации [3], только здесь 
роль слабо связанных ионов играют электроны. 

Если центры локализации упруго поляризуются, то легко опреде- 
лить, проводимость или локализованные электроны обусловливают 
ф. д. э. Если же центры дают тепловую поляризацию, то этот вопрос ре- 
шить трудно, особенно, если принять во внимание зависимость концен- 


трации свободных и локализованных электронов от температуры и интен- 
сивности возбуждающего света Ё. 
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В самом деле, если за ф. д. э. ответственна проводимость в зернистом 
образце, то фосфор с проводящими зернами и практически непроводящей 
прослойкой можно заменить эквивалентной схемой двух последователь- 
но соединенных конденсаторов, один из которых зашунтирован активным 
сопротивлением, уменьшающимся с возрастанием концентрации свобод- 
ных электронов [4]. Приращение 6 и емкости С такой системы 
с учетом зависимости концентрации свободных электронов Мот Ти Ев 
виде 


№ = МЕ%ехр (5) (1) 


описываются следующими формулами [5]: 


\ В / в) Е" — М /2АТ 
Аб = (В /®) Ш ».. (2 
и ехр (т) 
АС 1 
ты й о 9) р (3) 
+ АБР \ АТ 


Здесь М, В и А — константы; « — круговая частота электрического 
поля; Е — интенсивность возбуждающего света; Т — температура; У — 
глубина уровней локализации, © которых при данной температуре про- 
исходит термическое высвобождение электронов (переход 4, рис. 4}. 

Из (2) и (3) следует, что © возрастанием ®, Т или Е А\06 прохо- 
дит через максимумы, которые можно найти из соотношений 


о„ = А\%Е%\ехр (— т) : (4) 
И 1 Е. 
Тт, = к ЕА ; (5) = 
Е 
0? И 
Ет= `д ХР (=). (6) рис. 2. Кривая потенциальной 


энергии уровня локализации 


В области этих максимумов ДС резко меняется — уменьшается с ростом 
частоты или возрастает, достигая постоянного значения, с возрастанием 
Т или Е (см.(3)), причем изменение емкости не связано с изменением ди- 
электрической проницаемости 8. 

В случае электронной тепловой поляризации возрастание емкости 
пропорционально возрастанию диэлектрической проницаемости. Прира- 
щения 426 и = при возбуждении фосфора можно определить по формулам, 
полученным для тепловой ионной поляризации в [3], если учесть зависи- 
мость концентрации заполненных ловушек п от Е иТ [6] в виде 


а т 
} п = РЕ ехр (т) (7) 
где Ё = со18%. 
С учетом (7) формулы монографии [3] принимают вид 


в а 


(8) 


А о 8 = 
т 
Аз В 
бе” са (=) они (г) 
= 5? рт) т т 
т 
4=РЕ'№ехр ( 5-7’ 
КТ 
Де -- ь } (9) 


А 
520 
т [розззехр (т) 
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Здесь 5 =; у — частота колебания электрона в потенциальном 
У 
минимуме; Р — константа. Остальные обозначения прежние. В знамена-_ 


5 
теле формулы (9) мы пренебрегли =>. 


Из формулы (8) следует, что в отличие от ф. д. э., обусловленного про- 
водимостью, в случае тепловой поляризации Дед с возрастанием Е не 
проходит через максимум, а стремится к постоянному значению. Частот- 
ный же и температурный максимумы имеются и в этом случае. Они могут 
быть определены из следующих условий: 


| 
| 


| 40 
4вЕ ?ехр Г) 
(Эт —= и ЕО , (10) 
Ф '0(— И’ /А ПЕР 4т 
Е АТ |= В: 20-1 ви 
Е \ о т Е 52 ый! 
о 
или 
и 
п Р 
1 ЖИ Е: (12) 
К ки п Е 
где 
те: Ат 1/2 
ть 0 Е 
ТЕ в | АТ. 


Сравнивая формулы (4), (5) и (10), (12), мы видим, что в случае прово- 
димости и в случае тепловой поляризации положение частотных и темпе- 
ратурных максимумов До дзависит от интенсивности возбуждающего 
света Ё. С уменьшением Ё они смещаются в сторону уменьшения частоты 
или возрастания температуры. Смещение 7’ с изменением Ё в случае тепло- 
вой поляризации обусловлено температурным ходом концентрации 
поляризующих центров. 

Интересно, что Дз в случае тепловой поляризации (формула (9)) не 


стремится к постоянному значению, как в случае проводимости, а про- 


о 
ходит через максимум. Его можно найти из условия 
ВАЙ АНУ у, 
о едр | т )= 40 — (13) 
Я | ьа ) 
2 т 


из которого видно, что температура максимумов Де не зависит от интен- 
сивности Ё. 
Из формул (11) и (13) вытекают два интересных следствия. 

. Максимумы для Дб и Де будут наблюдаться только до тех пор, 
покаИ’ < 20 (формула (11) или пока И’ < 40 (формула 13)). В случае глубо- 
ких уровней, когда И’ >> 20 или И’>40, для А|\юфи Де будут монотонные 
температурные зависимости. Это обстоятельство является следствием тем- 
пературного хода концентрации локализованных электронов. 

2. Для А\юди Де зависимости |1 © от 1/Г„ ложатся на прямые, наклон 


которых равен А в случае А\ед (формула (11)) и О/Ё в случае Де 


(формула (13)). Следовательно, Ги для Де должны быть смещены отно- 
сительно соответствующих максимумов А\0д в сторону высоких темпе- 
ратур. 
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Таким образом, Ф. д. э., обусловленный проводимостью, можно отли- 
ить от ф. д. Э. за счет тепловой поляризации по характеру температурной 

висимости Дз, полученной при разных & и Е; по характеру зависимости 
А шдот Е и из сопоставлений зависимостей шо, 1/Т» для Ади Де. 
ругие зависимости одинаковы в случае проводимости и тепловой 


оляризации. 
Целью настоящего исследования было выяснение механизма Ф, д. э. 


71$ — Си, Ее-фосфоре. В работе [7] были получены данные, свидетель- 
твующие о том, что, по крайней мере, часть Ф. д. э. в этом фосфоре 
е обусловлена проводимостью. Для окончательного решения этого 
‘опроса необходимы были более подробные исследования. 


Результаты эксперимента и их обсуждение 


Ф. д. э. в 715$ — Са, Ке-фосфоре измерялся куметром КВ-1. Методика: 
‚змерения описана в [81. Конденсатор с фосфором имел следующее устрой- 
‚тво. Слой фосфора толщиною 0,3 мм и площадью 5 см? наносили осажде- 
зием из ацетона на тонкую (0,03 мм) слюдяную пластинку, прикрывали 
зторой такой же пластинкой и в таком виде помещали между двумя 
электродами, один из которых представлял собой латунный диск, а дру- 
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Рис. 3 Рис. 4 
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АС 
Рис. 3. Зависимости А вби с от температуры при возбуждении фосфора до равно- 
т 1— 90,2 КНа; 2 — 282 КН»; 


весия, снятые при разных частотах электрического поля: 
Зе 2:94 М2; < = 9,69 МН? 


АС | 
Рис. 4. Зависимости А \&бид_ от температуры, снятые при разных интенсивностях 


возбуждающего света: а — Е — 100%, 6 — Е = 13,2%; в — Е = 1,39% 


Ф. И. Вергунас и П. Е. Рамазанов 


гой — кольцо с медной сеткой (500 ячеек на 1 см?). Прозрачный электр 
‘обеспечивал возможность возбуждения фосфора УФ-светом и наблюден 
за фосфоресценцией. Таким образом, мы имели дело со слоистым конде 
сатором — фосфор, слюда и воздух. Из данных, приведенных выш 
‘следует, что наименьшей емкостью обладал фосфор; следовательно, 
определял емкость системы. Темновая емкость системы С, не имела 
частотного, ни температурного хода; следовательно, характер зависимое 
ВАС ь 
тей с_ системы определялся характером зависимостей АС фосфора 
Темновые значения {5 6 системы также не имели ни частотного, ни темпе 
ратурного хода. При возбуждении фосфора {2 0 системы возрастал на по 
рядок; следовательно, характер изменения Дб фосфора определял 
характер зависимостей системы. | 
Для 7л5 — Са, Ее-фосфора, возбужденного до равновесия волной 
-365 шы, были сняты температурные зависимости ф. д. э. при разных 
частотах (рис. 3) и разных интенсивностях возбужденного света (рис. 4), 
Из рисунков видно, что 'не только А{58, но о имели температур- 
ь ы ь ’ Со 
ные максимумы. Это уже говорило в пользу электронной тепловой по’ 
ляризации, так как в случае ответственности проводимости за ф. д. э. 
= 
но’ стремиться к постоянному значению (формула (3)). Правда, в случа. 
5 — Си [5],” ф. д. э. которого полностью был обусловлен проводи 
мостью, плато переходило в спад, но для всех частот и всех значений 
интенсивностей Ё начало спада совпадало с началом температуного ту 
шения. В случае 7п5 — Си, Ее характер температурных зависимосте? 


дс з 
т: совсем иной — плато нет, температура начала спада зависит от час 
0 


Е АС 
‹не должно! иметь температурных максимумов: с ростом Г < долж 
0 


тоты и не связана с температурным тушением 
Следовательно, кривые рис. 3 никак нельзя ис 
толковать с точки зрения проводимости: он! 
скорее свидетельствуют в пользу тепловой элек 
тронной поляризации. В соответствии © поля 
ризационным характером потерь находятся так: 


же сдвиги максимумов --— в сторону ббльши: 
о .- 


температур относительно максимумов А: 
(рис. 3), независимость положения максимумо! 


< от Е и смещение максимумов Д {56 вправо | 
Рис. 5. Зависимости ют 0 


‹: а-для^С при И=0,34 е\у; уменьшением Е О и 

Со В случае тепловой поляризации зависимост! 

6— для Аб при т- АС Ао 
п И Оч ву (шо, 1/7.) для и $0 ДОЛЖНЫ ЛОЖИТЬС; 
на прямые (формулы (11) и (13)) с наклоном 
соответствующим (И в случае = и (—И’/4 вслучае А {5 8. Чтобы прове 

0 

рить, выполняется ли это для нашего фосфора, мы построили по дан 


ным ‘рис. 3 зависимости Т» от частоты для = и А\шб (рис. 5). И 
0 


Л о 
рис. 5 видно, что в координатах тои т _ получились линеиные зависи 


т 
мости с меньшим наклоном в случае Д{е6. Считая, что наклоны опре 


деляются по формулам (11) и (13), мы получили 0 = 0,34 еУу; 0 — е ы 


— 0,48 еУ и, следовательно, И’ = 0,52 е\. 


” О тепловой поляризации электронов в (п5-фосфорах 29 


ме 


Нуварьева [9] оптическим путем обнаружила в 705 — Си, Ее-фосфоре 
и группы уровней локализации глубиной 0,47, 0,3 и 0,52 еУ. По нашим 
нным, только самые глубокие из них обусловливают ф. д. э., а более 
'‚лкие — 0,17 и 0,30 еУ — не являются поляризующимися центрами. 
зроятно, это объясняется тем, что их глубина И/< О. Следовательно, ве- 
ятность разрушения для них больше, чем вероятность поляризации. 

В свете полученных нами результатов ясно, почему в 705 — Са- 
›сфоре был обнаружен Ф. д. э., обусловленный только проводимостью 
,. В этом фосфоре, согласно измерениям [10], были только мелкие уров- 
1 локализации 0,17 и 0,3 еу. Такие уровни не могут быть поляризующи- 
ися центрами, если для этого фосфора глубина (/ равна тоже 0,3 еУ. 
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СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ ДЕФЕКТОВ В ИОННЫХ РЕШЕТКАХ * 


Введение 


Ионная проводимость в гетерополярных ионных кристаллах опреде 
ляется непосредственно концентрацией и подвижностью свободных заря 
женных дефектов. Расположенные друг возле друга, два или больше де 
фектов образуют ассоциированные комплексы (диполи, квадруполи ит. д 
с определенной ориентацией в кристаллической решетке. При наложени 
внешнего электрического поля наличие таких диполей приводит к появли 
нию одного или больше максимумов на кривой угла потерь, когда ч: 
стота перескоков дефектов совпадает с частотой приложенного поля. Фу 
зическая природа сил, являющаяся причиной образования таких диссс 
циированных и ассоциированных дефектов, на которых могут закреплят!и 
ся также электроны, изучалась многими исследователями. Поэтому м 
решили заняться рассмотрением только одного специального случая, ка 
торый наблюдался в галоидах серебра с примесными ионами О?`, 5* 
Зе?` и Те? при измерении оптического поглощения ‘в таких смешанны 
кристаллах. 


Длинноволновые полосы поглощения | 


В последнее время в галоидах серебра с примесными ионами О? 
52, Бе? и Те? (концентрация примесных ионов составляла 2.104 конце 
трации ионов Вг) нам удалось наблюдать при низких температурах дли} 
новолновые полосы поглощения (рис. 1—4), которые располагаются п 


А, ТИ 
450 __ 500 550 600 


мм-! 


Коэффициент поглощения, мм" 
< 
Позрфициент поглощения, 


®.‹ 


28 26 24 22 20 
Еф, 


Рие. 14 О 


ред фундаментальной полосой поглощения. Полоса поглощения ионов О 
лежит в более коротковолновой области спектра, чем полоса абсорбци 
ионов Те?. Положение этих полос можно представить при помощи с. 
отношения, установленного Косвигом [1, 2]: 


ру —= аВ — 68, ( 


* Перевод с немецкого Б. Н. Мацонашвили. 
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е ру соответствует максимуму полосы поглощения; 4 — постоянная ре- 
этки кристалла; К —ионный радиус вошедшего в кристалл двухвалентного 
'эжеродного иона. Постоянные а и 6 можно определить по измеренным зна- 


А.тр А.тд 
90550 60 690 500 59 _600_ 650 700 


АдВг+АдТе 


оЗ 2.29 еГ 


КозффициеНТ поглощения. мм" 
Коэффициент поглощения, мм"! 
> 


ИТ 27. 8 ри РР 


Рис. 3 Рис. 4 


ениям максимумов полос поглощения и соответствующим ионным радиу- 
ру? 

ам. Если по оси ординат откладывать значения =, а по оси абсцисс — 
онные радиусы, то в области заданных радиусов 
олучим прямую (рис. 5). С другой стороны, если [уу 02 $ Зе? те”. 
ю оси ординат откладывать значения у, апооси Кр 

бецисс—значения В, то получим параболу, про- 
одящую через нулевую точку (рис. 6). Из этого 
ледует, что для вполне определенного ионного 


- " а 
‚адиуса, которыи соответствует ‚величине 26} 


уществует граничное значение энергии погло- 
ценных квантов. Это значение определяется 
о максимуму параболы. Можно показать, 
то если в шелочно-галоидный кристалл помес- 
ить центр окрашивания © фиктивным ради- Рис. 5 
а 

2 , 


7сом то выполняется соотношение, установленное Мольво 13]: 


2 


Е ИЕ 
пуа? = сои = 8" 


Обсуждение результатов 


Если построить решетку, например, кристалла АсВт из ионов брома и 
серебра, то, согласно модели Гейтлера — Лондона, расстояние верхнего 
края валентной зоны от нижнего края зоны проводимости соответствует 
приблизительно 4 еУ. Эта величина находится в очень хорошем согласии 
с экспериментальными значениями. Край абсорбции у галоидов сереб- 
ра лежит в этой области. Если в бромистое серебро вместо иона брома 
ввести однозарядный ион 5_, то вследствие меньшего электронного срод- 
ства иона 5- по сравнению с ионом брома (если не учитывать объемных и 
поляризационных эффектов при внедрении иона 5) расстояние от ниж- 
него края зоны проводимости до уровня иона $7 станет меньше. Таким 
образом, из-за отрицательного электронного сродства второго элек- 
трона введение в кристаллическую решетку избыточного электрона 
не приводит к образованию иона $2-. То же самое имеет место при вве- 
дении в решетку галоидов серебра ионов О”, 5е* и Те-. Если 
же положение полосы поглощения считать отвечающим переходу элект- 


и 
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рона от двухвалентного аниона к соседнему катиону, а энергию поглощет 
ных квантов определять из циклического процесса Борна — Хаберша, т 
для положения полосы поглощения получаются следующие соотношения 


бу = А+ РА--Е-- Ск — Рк—У-А; (2 


здесь у соответствует положению максимума полосы; С — энергия ре 
шетки при удалении чужеродного иона; РА — энергия поляризаци. 
вокруг чужеродного иона при закреплении электрона (она добавляетс; 
к энергии связи электрона); Ё — электронное сродство чужеродного иона 
Ск — энергия решетки при удалении катиона (разумеется, при этол 
ак = СА); Рк— энергия поляризации, которая выделяется при обра 
зовании нейтрального атома; /— энергия ионизации иона серебра 
А — энергия, обусловленная объемными эффектами, точного значения ко 
торой нельзя получить. 

Если в соотношение (2) вместо Ра и Рк в соответствии с принципо» 
Фравка — Кондона [4] подставить величину электронной поляризации 
а вместо других величин (кроме А) подставить известные значения, т’ 
для энергии связи второго’ электрона получаем положительное значение 
При помощи этого соотношения можно показать таким образом, что | 
галоидах серебра могут существовать ионы О? 5, Бе” и Те”. 1 
соответствии © этой формулой следует ожидать, что существует зави 
симость положения полосы поглощения от электронного сродства. Од 
нако экспериментально это не наблюдалось. Чтобы объяснять экспери 
ментальные данные, необходимо предположить, что энергии поляризаци!: 
Ра и Рк, значение А, определяемое объемными эффектами, и энерги: 
электронного сродства компенсируют друг друга, и экспериментально и: 
значения нельзя наблюдать отдельно друг от друга. Такое объяснени 
было предложено Шоттки [5]. 

Возможность описания абсорбции центров окрашивания в щелочно 
галоидных кристаллах при помоши соотвсшения, справедливого дл: 
абсорбции двухвалентных чужеродных ионов в галоидах серебра, поз 
воляет сделать определенные выводы о природе дефектов. Согласно соот 
ношению, установленному Косвигом [1], электронное сродство в процес 
се поглощения света чужеродными ионами не играет никакой роли. По 
стоянные а и Ь определяются только характером дефектов, а также тем 
что избыточные электроны в двухвалентных анионах связаны © де 
фектами так же, как электроны в центрах окрашивания. Вместе с тем ока 
зывается, что найденное Мольво уравнение является частным случаел 
более общего уравнения 


ва? = 7 (В), | (3 


где /(В) — функция ионного радиуса введенного дефекта. В случае центр: 
окрашивания это означает, что захваченный галогенной вакансией элек 
трон обеспечивает себе соответствующий ионный радиус. Этот радиу' 
соответствует равновесному состоянию с наибольшей связью электро 


на и определяется максимумом параболы (рис. 6). Постоянна; 
2 


Мольво получается из уравнения (1) равной и является величи 


а 
4Ъ. 
ной, не зависящей от постоянной решетки. Это должно выполняться кат 
для щелочно-галоидных кристаллов, так и для галоидов серебра. 
Положение полосы поглощения центров окрашивания нельзя такж. 
определить при таком приближении из макроскопической диэлектриче 
ской проницаемости, как это делали Мотт и Герни [6] и Пекар [7]. Спек: 
тральное положение полосы поглощения определяется только постоян: 
ной решетки и размерами дефекта, который можно охарактеризоват! 
ионным радиусом. С теоретической точки зрения при построении тако? 
модели возникают некоторые трудности. При образовании центра 
окрашивания речь идет о закреплении электрона на дефекте с положи: 


‚ 
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‘льным избыточным зарядом. У чужеродного иона, наоборот, закрепле- 
ие электрона происходит на нейтральном дефекте решетки. 

Эти трудности можно обойти следующим образом. Закрепление 
пектрона на нейтральном дефектном месте кристалла связано с 
нергией поляризации. Эта энергия добавляется к энергии связи 
пектрона. При закреплении электрона на 
ефекте с положительным избыточным за- ие! 0” Зе тег 
ядом должна затрачиваться энергия по- 3 ить 
яризации, которая определяется смеще- 
ием иона и смещением центра тяжести 
аряда. Следует требовать, чтобы оба эти 
клада энергий поляризации точно ком- 
енсировали различие зарядов обоих ви- 
ов дефектов. Оценить теоретически эти 
клады точно пока не представляется 
озможным. 


Однако нам удалось приближенно про- И С: 
ерить это обстоятельство эксперимен- и 
ально. Если вместо иона серебра около Рис. 6 


она Зе? разместить ион С4?*, то будет 
гроисходить абсорбция иона 5е””, в непосредственной близости от избы- 
очного положительного заряда. В этом случае мы имеем дело с элек- 
‘роном, связанным с положительным дефектом. Шейдлер [8] экспери- 
ентально показал, что полоса поглощения такого дефекта смещалась 
гримерно лишь на 0,06 еУ в коротковолновую область спектра по срав-- 
ению с абсорбцией изолированного иона 5е”. Это означает, что энер- 
‘ия ассоциации для образования «С4?— 5е*» очень мала. Такими 
юпытами можно экспериментально показать, что вклады энергии поля- 
›изации приближенно компенсируют различие зарядов в месте распо- 
тожения дефектов. 

Таким образом, найденная Косвигом формула устанавливает связь. 
лежду спектром поглощения центра окрашивания и двухвалентным анио- 
том, по крайней мере, для галоидов серебра. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 


т. хху, №2 


Э. В. СТАУЭР и В. П. ИЗОТОВ 


О ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ И ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВАХ 
НЕКОТОРЫХ ЦИНКСУЛЬФИДОВ 


Введение 


В связи с начавшимся в последние годы быстрым развитием электро- 
люминесцентной техники встает задача более детального изучения ди- 
электрических свойств сульфида цинка, являющегося в настоящее время 
основой для получения наиболее ярких электролюминофоров. Работ по 
диэлектрическим свойствам цинксульфидов сравнительно немного, в них 
нередко встречаются противоречия, нет еще единого мнения о характере 
и причинах изменения диэлектрической проницаемости цинксульфидов 
от разных факторов. 

В настоящей работе рассматриваются зависимости комплексной ди- 
электрической проницаемости некоторых электролюминесцирующих и 
неэлектролюминесцирующих цинксульфидов от напряжения и частоты 
приложенного поля, от температуры и от поверхностной обработки. 
Рассматривается также температурная зависимость интенсивности и 
спектрального состава электролюминесценции. 


Описание установки и методика измерений 


Для измерения комплексной диэлектрической проницаемости исполь- 
зовались куметр КВ-4 и мост, ‚описанный в работе Инсе и Оутли [1], 
дающий возможность измерять емкость и эквивалентное параллельное 
сопротивление конденсатора. Источником синусоидального напряжения 
для питания моста служил звуковой генератор 3Г-10. Интенсивность 
электролюминесценции регистрировалась фотоумножителем ФЭУ-19М, 
на выход которого подключался микроамперметр или зеркальный галь- 
ванометр. Спектр излучения снимался при помощи спектроскопа Цейсса. 

Исследуемый диэлектрик помещали -в держатель, позволяющий 
одновременно производить измерение оптических и электрических 
свойств фосфоров от температуры жидкого воздуха до --200° С. 

Были исследованы порошкообразные фосфоры, при этом использовал- 
ся несколько приближенный метод измерения их диэлектрических ха- 
рактеристик, предложенный Леманом [2]. Порошкообразный фосфор 
смешивали в определенном объемном соотношении с жидким диэлектри- 
ком и помещали между пластинами конденсатора. Под действием электри- 
ческого поля частички фосфора выстраивались между электродами в до- 
вольно компактные мостики. 

Приближенно можно считать, что такой конденсатор состоит из двух 
параллельно соединенных конденсаторов, один из которых полностью за- 
полнен исследуемым фосфором. Зная объемное соотношение и диэлектри- 
ческие характеристики жидкого диэлектрика, можно по данным измере- 
ний вычислить диэлектрические характеристики исследуемого фосфора 

В качестве жидкого диэлектрика было использовано силиконовое масло 
У силиконового масла по сравнению с касторовым маслом, которое часто 
употребляется в подобных опытах, диэлектрические свойства в широком 
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тервале частот и температур изменяются меньше, и мостики из части- 
к фосфора в нем образуются более компактные. | 
Исследовались цинксульфидные фосфоры, активированные’ 7, В, 
о, А] и другими элементами. Часть фосфоров была получена из различ- 
1х научных учреждений, а часть приготовлена в нашей лаборатории 
‚умя способами: 

а) прокаливанием люминофорночистого сульфида цинка с активато- 
‚ми и плавнем в токе сероводорода, 

6) предварительным прокаливанием сульфида цинка с плавнем в 
зарцевой пробирке, закрытой клапаном Бунзена, и последующим про- 
‚ливанием его с активатором. | 


Результаты опытов и их обсуждение 


_ Из литературы [2, 3] известно, что у многих электролюминофоров на 
изких частотах наблюдается значительный рост действительной и мни- 
ой частей комплексной диэлектрической проницаемости, или, как иногда 
эворят, низкочастотная дисперсия. В работе [1] даже утверждалось, 
го эта низкочастотная дисперсия связана с явлением электролюминес- 
енции и не свойственна неэлектролюминесцирующим фосфорам. Нами 
оказано, что низкочастотная дисперсия наблюдается и в неэлектролю- 
инесцирующих фосфорах и с яв- 
ением электролюминесценции не 
вязана. 

При исследовании ряда неэлек- 
ролюминесцирующих фосфоров 
ыло установлено, что многие из 
их не обладают низкочастотной 
исперсией диэлектрической про- 
‘ицаемости =. Однако некоторые 
‚отолюминофоры, приготовленные 
аким образом, что на поверхнос- 
‘и частичек имеется хорошо про- 
юдящая компонента, обладают 
ко выраженной низкочастотной 


(исперсией действительной имни- Рис. 1. Зависимость комплекеной диэлект- 


10й части комплексной диэлектри- рической проницаемости фотолюминофора 
от частоты (сплошная линия — =’, пунк- 


еской проницаемости, хотя и не тир — =”): 7— непромытый люминофор; 
вляются электролюминофорами. 2 — люминофор, промытый в горячей ук- 

При промывке фосфора в горя- сусной кислоте 
ей уксусной кислоте, вымываю- 
цей хорошо проводящую компоненту 7п0, резко снижаются потери, и низ- 
‹очастотная дисперсия исчезает (рис. 1). В то же время ряд хорошо элект- 
золюминесцирующих фосфоров, тщательно промытых для устранения из- 
тишней проводящей компоненты с поверхности частичек, обладает незна- 
тительной дисперсией, хотя проводимость их на постоянном токе, обуслов- 
пенная объемной проводимостью частичек, может быть на порядок больше, 
тем у фотолюминофора, обладающего значительной низкочастотной дис- 
персией. 

Если на частицах фосфора, не обладающего дисперсией, создать про- 
водящую компоненту из слоя окиси цинка или сернистой меди, то у фоефо- 
ра появляется низкочастотная дисперсия. Следовательно, низкочастотная 
цисперсия диэлектрической проницаемости в цинксульфидных фосфорах 
присуща не только электролюминофорам и определяется в большой. сте- 
пени поверхностной проводимостью частиц фосфора. 

Поверхностная проводимость оказывает влияние и на характер за- 
висимости комплексной диэлектрической проницаемости от напряжен- 
ности приложенного поля. На одном и том же фосфоре, изменяя его по- 
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верхностную проводимость и условия опыта, мы могли получить разли‘ 
ные виды зависимостей. Так, в электролюминесцирующих и неэлектре 
люминесцирующих фосфорах, имеющих проводящий слой на поверхно | 
ти частиц, наблюдается увеличение действительной и мнимой частей ком 
плексной диэлектрической проницаемости с повышением ра 
электрического поля. После устранения проводящей компоненты промыв 
кой в соответствующих растворах зависимость диэлектрической прони 
цаемости от напряжения резко уменьшается (рис. 2). У фосфоров, обла 
дающих фотодиэлектрическим эффектом (им могут обладать и электро 
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Рис. 2. Зависимость диэлектриче- 


Рис. 3. Зависимость диэлектри- 
ской проницаемости фосфора 


ческой проницаемости фосфора 


705 — Им от напряжения: 1—2 

кН 22—20 ЕН2 (непромытый 

люминофор); 3 —2,5 и 20 КН2 
(промытый люминофор) 


715 — Си от приложенного на- 

ряжения при освещении видимым 

светом: 1 — 0,2.Н2; 8 — 20 КН&; 
3 —0,2 и 20 КН? (в темноте) 


люминесцирующие фосфоры), при освещении характер зависимосте 
диэлектрической проницаемости от частоты и напряжения меняется 
У фосфоров, имевших в темноте незначительную зависимость = от ча« 


ее 


Др 
120 


-160 -80 0 80 160 -160 „ -80 0 980 160 

ИМ сб 

Рис. 4. Зависимость интенсивности 

электролюминесценции электро- 

люминофора ‘75 — Си, А] от тем- 
пературы 


Рис. 5. Зависимость диэлект- 

рической проницаемости элект- 

ролюминофора 7п5— Си, АТ от 
температуры 


тоты и напряжения, при освещении появляется значительная низкочасто! 
ная дисперсия. При увеличении напряженности поля действительна 
часть комплексной диэлектрической проницаемости уменьшается (рис. 3 
а мнимая — растет, | 
У фосфоров с ярко выраженной темновой зависимостью = от напр; 
женности поля при освещении могут наблюдаться экстремальные знач 
ния диэлектрической проницаемости. Таким образом, в цинксульфидны 
фосфорах может наблюдаться как увеличение, так и уменьшение диэле! 


трической проницаемости фосфора с ростом напряженности приложеннот 
поля. 


у 1 
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Уменьшение &’с повышением напряженности поля можно объяснить, 
сходя из представлений Гарлика и Гибсона [4], согласно которым фото- 
иэлектрический эффект объясняется повышенной поляризуемостью 
лектронов в ловушках. Электрическое поле высокой напряженности. 
пособствует опустошению ловушек, в результате чего &’ понижает- 
я, а =” повышается. Эту точку зрения можно подтвердить следующим 
пытом. 

При быстром увеличении, а затем снижении напряжения до первона- 
ального значения величина 8’ остается той же, что и до повышения напря- 
‹ения. Если же подвергнуть фос- 
ор действию высокого напряже- уу 
ия в течение нескольких минут, 

о за это время часть ловушек опу- 
тошится под действием поля, и 
оэтому при понижении напряжен- дд 
ости‘поля значения &’ останутся 
екоторое время заниженными. 

Мы исследовали одновременно 
емпературные зависимости интен- 
ивности электролюминесценции и 
иэлектрической проницаемости с 
елью выяснения наличия корреля- 
ии между ними. Нами было уста- 
овлено, что интенсивность элек- 
ролюминесценции с повышением | 
емпературы увеличивается за счет 
ермического освобождения элект- 
онов, которые включаются в про- 41 т 
есс электролюминесценции. Од- 

р Ре ооо ре ироирхолат Рис. 6. Смещение максимума спектра элек- 
емпературное тушение люминес- тролюминесценции электролюминофора 
енции. В некоторый момент оно 75 — Си, А] при изменении температуры: 
ачинает преобладать, в резуль- 1—1; 2). 0°; 3) ° 50°; 4) 400? 

ате чего кривая интенсивности 

лектролюминесценции проходит через максимум (рис. 4). Положение ма- 
‹симума определяется активатором, величиной и частотой приложенного 
оля. 

Нами также было установлено, что обе части диэлектрической про- 
ицаемости электролюминофора при повышении температуры непрерывно 
'величиваются (рис. 5), но через максимум не проходят, в отличии от кри- 
ых интенсивности электролюминесценции. 

У многих электролюминофоров спектр излучения состоит из несколь- 
их полос, которые иногда накладываются друг на друга и образуют одну 
цирокую полосу излучения. У каждой из этих полос могут быть свои тем- 
ературные зависимости возбуждения электролюминесценции и темпе 
›атурного гашения излучения, в результате чего спектр излучения может 
1еняться с температурой. 

Для цинксульфидных фотолюминофоров сообщалось о смещении 
таксимумов спектров излучения как в сторону более коротких, так и в 
торону более длинных волн [5]. В исследованных нами цинксульфидных 
лектролюминофорах 715.— Си; 25 — Си, АТ и 705 — Си, Ми, обла- 
‘ающих, соответственно, синим, зеленым и оранжевым свечением, мы 
таблюдали при повышении температуры смещение максимума спектра 
злучения в сторону более длинных волн (рис. 6). Величина смещения 
таксимума зависит от рода люминофора, а также от частоты и напряжен- 
кости приложенного поля. Смещение максимума происходит из-за более 
тнтенсивного температурного тушения коротковолновой полосы излуче- 
тия и большего разгорания длинноволновой части излучения. 
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Выводы 


1. Значительное повышение действительной и мнимой части комплекс- 
ной диэлектрической проницаемости на низких частотах наблюдается у 
всех цинксульфидных фосфоров, если на поверхности их частичек име- 
ется хорошо проводящая компонента. ` 

2. В цинксульфидных фосфорах при повышении напряжения прило- 
женного электрического поля может наблюдаться как увеличение, так 
и уменьшение диэлектрической проницаемости: увеличение наблюдается 
в фосфорах с большой поверхностной проводимостью и в больших полях, 
а уменьшение — в фосфорах, обладающих фотодиэлектрическим эффек- 
том при их освещении. 


3. Уменьшить зависимость комплексной диэлектрической проница-о 


емости фосфора от частоты и напряжения можно промывкой фосфора 
в растворах, вымывающих хорошо проводящую поверхностную компо- 
ненту. 

4. При повышении температуры происходит увеличение действитель- 
ной и мнимой части комплексной диэлектрической проницаемости цинк- 
сульфидных фосфоров. 

5. При нагревании электролюминофоров происходит смещение мак- 
симума излучения в сторону более длинных волн. 
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Н. П. КАЛАБУХОВ 


К ВОПРОСУ О ПРИРОДЕ СТИМУЛИРОВАННОЙ 
ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ В КРИСТАЛЛАХ КС 


Процессы люминесценции кристаллофосфоров определяются наличием 
в них центров активации и центров захвата электронов, обладающих 
энергетическими уровнями, расположенными вблизи нижней границы 
зоны проводимости. На рис. 1 представлена наиболее простая схема энер- 
`гетических уровней такого кристаллофосфора. 

Процесс люминесценции протекает следующим —_—— СНУ 
образом: под действием света электроны срыва- В 
ются с центров активации и переходят в зону 
проводимости (переходы 1); затем электроны за- 
хватываются атомами примесей, служащими ло- 
вушками (переходы 2). Электроны, закрепив- 
шиеся на уровнях О, освобождаются благодаря 
тепловому движению (переходы 3), переходят в 
зону проводимости и затем, рекомбинируя с ио- РРР 1 
низированными атомами активатора (переходы й 
4), дают свечение. 

Кристаллы КС] в результате действия рентге- Рис. 1. Схема энергети- 
новского или коротковолнового ультрафиолетово- несвих, уровней: 3-5 

новная вона; В — зона 

то излучения окрашиваются; непосредственно проводимости; С — уров- 
после окрашивания они некоторое время светятся, ни  активатора; та 
затем их свечение прекращается. Если окрашен- уровни захвата электро- 
ные таким образом кристаллы после прекраще- Ой 
ния свечения осветить в течение короткого време- 
ни видимым или длинноволновым ультрафиолетовым светом, то кристал” 
лы вновь начинают светиться, и это свечение продолжается почти до 
полного обесцвечивания кристаллов. Освещение видимым или ультрафио- 

летовым светом называется стимуляцией кри- 
6 сталлов. Само явление свечения носит наз- 
вание стимулированной люминесценции. Све- 
чение окрашенных кристаллов наблюдается 
и при нагревании их; в этом случае имеет 
место хорошо известное температурное вы- 
свечивание. 

Облучение рентгеновыми лучами приво- 
дит кристаллы в возбужденное состояние. 
При возбуждении в них, как известно, об- 
разуются Ё-центры; одновременно с ними 
Рис. 2. Кривая термосвечения образуются также вакантные места [4]. Сти- 

мулирующий свет, как было сказано выше, 
вызывает свечение окрашенных кристаллов КС]. Такое действие света 
можно представить как процесс, способствующий образованию в кри- 
сталлах М-центров, т. е. центров, состоящих из Е-центра и двух ва- 
кансий. — 

Изучение температурного свечения окрашенных кристаллов может 
_ пролить свет на этот процесс, поэтому, мы провели исследования на спе- 
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циально построенной установке, дающей возможность автоматически пр 
изводить запись кривой термовысвечивания кристаллов на фотобумаге. 

Результаты исследований температурного свечения кристаллов КС] без 
примесей даны на рис. 2 (кривые получены аспирантом Н. М. Магулария). 
Сначала кристаллы рентгенизовались в течение 9 мин. при 45 КУ ибшА, 
а затем помещались в печь. Скорость на- 
грева была 0,106 градусов в секунду. Из 
рис. 2 видно, что на кривой имеются два. 
максимума: один при температуре около 70°, _ 
второй — при 130°; подсчет энергии дает для. 
первого максимума 0,86 еУ\У, для второго. 
1,17Теу. Подобные кривые приводятся в работе. 


Лущика [2]. | 

- | 
Рис. 3. Схема образования Укажем, что максимум полосы поглоще-_ 
М-центров ния для А-центров в кристаллах КС! лежит. 


при * = 555 шы (2,22 еу); для М-центров — 
при ^ =825 ши (1,49 еУ). Из этих данных можно сделать вывод, что вы- 
свечивание идет в основном за счет диссоциации М-центров, которые об- 
разуются при температуре 70° из Е-центров путем ассоциации последних 
с двумя вакансиями (рис. 3). Таким образом, 
благодаря подведению вакансий к Р-центрам энер- 
гетические уровни электронов в Ё-центрах сме- 
щаются (поднимаются) к нижнему краю зоны — 
проводимости (рис. 4). 

Интересно отметить, что при температуре 70° 
аддитивно окрашенные кристаллы КС], которые 
имеют хорошо выраженную М-полосу поглоще- 
ния, полностью ее теряют. На рис. 5 представлены 
кривые термосвечения и термообесцвечивания для ПИРА 
М-полосы (данные получены Г. С. Рамишвили). 

Аддитивно окрашенные кристаллы КС], не Рис. 4. Схема уровней 
имеющие /ЛМИ-полосы поглощения, не дают термо- 
свечения. Окрашенные кристаллы КС], имеющие дополнительные полосы 
поглощения в длинноволновой области спектра (так называемые полосы 
Д, В’и М), обладают темновой проводимостью [3]. В соответствии с тем, 
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Рис. 5 Рис. 6 
Рис. 5. Кривые: термосвечения (1) и термообесцвечивания М-полосы (2) 


Рис. 6. Температурные зависимости тока в окрашенных кристаллах (а) 
и ионного тока -в прозрачных кристаллах (6) 


что говорилось выше, можно было ожидать, что при изменении темпера- 
туры в кристаллах КС], имеющих М-полосу поглощения, при температуре, — 
соответствующей диссоциации М-центров, т. е. при 70° должно наблю- 
даться увеличение тока 
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Опыты по исследованию температурного хода темновых токов были 
‘полнены А. А. Школьник. Полученные ею кривые приведены на рис. 6. 
оивая а дает зависимость темнового тока в окрашенных кристаллах 
1 от температуры. При температуре 70° наблюдается ярко выраженный 
ксимум. Этот максимум можно отнести за счет диссоциации /М-центров. 
‘ким образом, ожидаемое увеличение тока подтвердилось на опыте. 
\ рис. 6 для сравнения приведена также кривая изменения ионного 
ка в прозрачных кристаллах КС|. 

П. А. Юрачковский и В. Н. Романкевич исследовали спектральный 
став термосвечения изучаемых кристаллов. Это исследование показало, 
‘о свечение вызвано рекомбинацией электронов с дырочными центрами. 
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ВЛИЯНИЕ НАПРЯЖЕННОСТИ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 
ПОЛЯ НА ФОТОПРОВОДИМОСТЬ ЖИДКИХ ОРГАНИЧЕСКИХ 
СИСТЕМ 


1. По своим электрическим свойствам жидкие органические системы, 
обладающие слабо выраженной полярностью, относятся к жидким ион- 
ным полупроводникам [1] . Проводимость этого класса вещества лежит 
в интервале 10-?-:-10710 071 см 1, и в этом отношении они занимают проме- 
жуточное место между электролитическими проводниками и жидкими 
диэлектриками. 

Исследованию электрических свойств жидких полупроводников в пос- 
ледние 4—5 лет уделяется большое внимание и у нас, и за рубежом. Это 
объясняется не только соображениями теоретического характера, но и 
сугубо практической необходимостью. Как известно, использование жидких 
сцинтилляционных счетчиков в ядерной физике, «пузырьковых» камер, 
всевозможных индикаторов излучения для различных участков спектра 
само по себе предполагает глубокие исследования электрических свойств 
применяемых жидкостей. С другой стороны, убедительные доказательства 
того, что электрические свойства твердых полупроводников определяются 
не дальним, а ближним порядком [2], естественно, являются обнадежи- 
вающим стимулом поисков общности электрических свойств жидких и 
твердых полупроводников. 

На протяжении последних лет нами проводились систематические ис- 
следования электрических свойств полигалоидных производных метана, 
галоидопроизводных бензола, фенола, спиртов и других жидкостей, а 
также двух- и более компонентных жидких систем, относящихся к классу 
полупроводников [3—5]. В большой серии опытов было показано, что 
перечисленные выше жидкости и системы по своим электрическим свой- 
ствам во многом напоминают твердые полупроводники. В последнее вре- 
мя сделана попытка использовать жидкие полупроводники в качестве 
диодов, триодов и фотосопротивлений. 

Установлено, что большой класс исследованных жидких полупровод- 
ников обладает хорошо выраженной фотопроводимостью [5]. Под влия- 
нием определенного вида излучения проводимость таких жидких систем 
‘растет; после прекращения облучения проводимость обратимо падает и 
принимает то значение, которое было до облучения. Замечено, что, наря- 
ду с изменением проводимости под действием излучения, изменяются и 
диэлектрические свойства исследованных систем. Это указывает на су- 
ществование в них фотодиэлектрического эффекта. 

П. При исследовании действия света на тщательно очищенные органи- 
ческие жидкости и жидкие двухкомпонентные системы нами изучалось 
также влияние напряженности электрического поля на электропровод- 
ность и фотопроводимость растворов бромоформа, йодоформа, пропила бро- 
мистого, этила йодистого, бромфенола и других жидкостей в этиловом 
эфире, анизоле и других растворителях. Реактивы марок ХЧ и ЧДА под- 
вергались двукратной электровакуумной перегонке. Качество очищенно- 
го образца определялось измерением электропроводности и показателя 
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преломления. Если при этом с и и очищенных образцов превышали на 10% 
литературные данные, то процесс очистки повторялся вновь. 

Измерение электропроводности и фотопроводимости производилось 
на постоянном токе при помощи лампового электрометра [3]. Источниками 
ультрафиолетового света служили ртутная кварцевая лампа СВДШ-250 
и искровой генератор ИГ. Для выделения , 
узких спектральных участков в ультрафио- 1 
летовой области использовались фильтры, а 
в области видимого света — монохроматор 
УМ-2. 

1. В наиболее общем случае вольт-ам- 
перная характеристика предельно чистых 
жидкостей может быть представлена кри- 
вой рис. 1, на которой явно выражены три 
участка. 

1. аб — участок несамостоятельной (по 
аналогии с газами) проводимости жидкости, 
где наблюдается линейная зависимость плот- 
ности тока от напряженности электрическо- 
го поля. 

2. Бс — участок, на котором ток не зави- 
сит от напряженности электрического поля. с ^Щ т = 
Напряженность поля, при которой наступает ; С. 
насыщение, для разных жидкостей различна. рис. 1. Вольт-амперная харак- 
Согласно теоретическим расчетам Г. И. Ска- теристика жидкости 
нави, насыщение может наступить при Ея 
—105 У см! [4]. Этот вывод противоречит опытным Данным некоторых 
авторов, например Никурадзе [6], который наблюдал наступление насы- 
щения в чистом гексане при напряженностях поля от 400 до 800 У см". 
В случаях наличия в жидкости примесей или растворов ток насыщения 
не наблюдается. 

3. са — участок самостоятельной проводимости, где ток возрастает по 
экспоненциальному закону вместе с ростом напряженности поля. 

Т\. В области слабых полей Е<Ё, (рис. 1) скорость носителей тока, 
обусловленная полем, значительно меньше скорости теплового движения 


ь 95Е 
тех же носителей, т. е. энергия поля ДИ= = пренебрежимо мала по 


сравнению с энергией теплового движения ЕТ. Это обусловливает линей- 
ную зависимость плотности тока от напряженности электрического 


поля, т. е. 
1=°Е; (1) 


здесь с — проводимость, которая может быть выражена как 
вееайыеТи, (2) 


где 4 — заряд; ии — концентрация и (И; — подвижность носителей тока. 

Выполнимость закона Ома предполагает независимость проводимости с 
от напряженности электрического поля, т. е. независимость Пи и Ок от Е. 

Многими авторами экспериментально показано, что („ в области 
слабых полей, вплоть до 10 ° Усм" не зависит отЕ [1, 2]. Концентрация 
‘носителей тока пи также не зависит от напряженности поля при 
'Е< 10 У см 1, так как энергия связи носителя заряда в составе нейтраль- 
‘ной молекулы больше энергии теплового движения, и тем более энергии, 
обусловленной наложенным полем. 

Физическая основа закона Ома для темновой проводимости, по нашему 
мнению, может быть использована для исследования влияния напряжен- 
‘ности электрического поля на фотопроводимость. 
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У. На рис. 2 (а и 6) пре 
ставлены экспериментальн 
данные влияния напряже 
ности электрического поля 
на  фотопроводимость рае 
твора пропила бромистого р 
бромфенола в этиловом эфи 
ре (данные по остальным 
перечисленным выше, образ: 
цам не приводятся, так каЕ 
они качественно ничем не от: 
личаются от кривых рис. 2), 

Освещение образцов в 
всех случаях производилосе 
только тогда, когда спада: 
ние тока под действием поля 
почти прекращалось, т. е. на- 
чальный темновой ток прини- 
мал стабильное значение. При 
освещении образца ультра: 
фиолетовым светом ток рас: 
тет. Чем ниже напряженносте 
электрического поля, тем мед. 
леннее рост фототока в на: 
чальный период времени. П‹ 
истечении определенного про: 
межутка времени (разног“ 
для разных образцов) рос’ 
фототока прекращается и на 
ступает насыщение. Посл. 
прекращения освещения то! 
спадает и стремится к перво 
начальному значению. 

Рост тока при освещении 
и его спадание после прекра. 
щения освещения подчиня 
ются экспоненциальному за. 
кону [5]. Фотоактивным яв 
ляется только ультрафиоле 
товый свет. Видимый свет эф 
фекта не вызывает. Фотопро 
водимость для каждого иссле 


Рис. 2. Влияние ‘напряженности электрического дованного образца имеет р 
поля на фотопроводимость растворов пропила то только з определенно! 
бромистого (а) и бромфенола (6) в этиловом эфире спектральной области, : 
тру именно в области поглоще 
ния. Для’ некоторых образцов (например, раствора йодоформа в эфире 
найдено, что красная граница фотопроводимости лежит не в области по. 
глощения, а несколько смещена в длинноволновую область. 

С увеличением напряженности электрического поля темновой тот 
и фототок возрастают. Рост величины фототока и темнового тока про 
исходит по линейному закону, т. е. подчиняется закону Ома. Насыщени; 
как для /с, так и для [. при увеличении напряженности электрическог‹ 
поля вплоть до о КУ см! не наблюдается. 

Наклон прямых /Г, = (Е) и Г. = (Е) у разных образцов разный 
(ср. рис. 2, аи 2,6). Наклон прямых /‹ = /(Е) для одного и того же образ 
ца зависит прежде всего от концентрации раствора, с которой связан: 
структура ближнего порядка, т. е. число и природа ближайших соседе! 
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Рис. 3. Влияние концентрации (указана в процентах у кривых) и напряженности 
электрического поля на величину фототока растворов пропила бромистого (а) и бром- 
фенола (6) в этиловом эфире 


(рис. 3, а иб). Тангенс угла наклона этих прямых у большинства образцов 
проходит через максимум (рис. 4), который совпадает с концентрацион- 
ным максимумом фотопроводимости 

Нами подробно исследовалось поведение одного и того же образца в 
течение длительного времени и с различными интервалами изменения 
Ги 1... Естественно было ожидать, что 
под влиянием облучения в растворе 
происходят такие деструктивные из 
менения, которые будут менять фото- 
электрические свойства, вследствие 
чего воспроизводимость результатов 
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Рис. 4. Зависимость тангенса угла накло- 

на ирямой /‹ = (Е) от концентрации рас- 

творов: 1 — пропил бромистый; 17 — бром- 

фенол; 111 — этил йодистый. Раствори- 
тель — этиловый эфир 
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проведенных опытов будет нарушаться. С этой целью нами изучалась 
система бромбензол — этиловый эфир. Опыты повторялись с различными 
интервалами на протяжении 8 месяцев. Оказывается, что качественно 
образец ведет себя в течение всего этого времени совершенно одинаково. 
Правда, наблюдается незначительное уменьшение величины фототока 
с течением времени, т. е. тангенс угла наклона прямой /‹. = /(Е) несколько 
‘уменьшается, но линейная зависимость фототока от напряженности 
электрического поля сохраняется во всех случаях. 

Сравнивая полученные данные для жидких полупроводников с анало- 
‘тичными данными для твердых полупроводников и диэлектриков, следует 
отметить, что жидкие полупроводники в отношении фотопроводимости 
‘в области слабых электрических полей качественно ведут себя одинаково 


М, 7-9). 
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Линейный ход функций /, = (Е) и /[‹ = /(Е) говорит о независимост 
темновой проводимости и фотопроводимости от напряженности электри 
ческого поля. Следовательно, подвижности — И. и Ох, а также концев 
трации п; и ис «свободных» носителей тока в области полей вплоть д 
10° У см 1 не зависят от напряженности электрического поля. 


$ 
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Ю. А. КОПЫЛОВ 


1ССЛЕДОВАНИЕ ФОТОПРОВОДИМОСТИ ЭФИРНЫХ РАСТВОРОВ 


Вывод А. Ф. Иоффе о том, что концентрация свободных электронов 
гределяется не дальним, а ближним порядком расположения частиц 
щества [1], был экспериментально подтвержден А.Р. Регелем при изу- 
‚нии проводимости расплавленных полупроводников [2]. Это подтвер- 
дают установленные Ф. И. Коломойцевым свойства проводимос- 
‹ диэлектриков, вызванной \-облучением [31. Расширению области 
тытных данных, подтверждающих вывод А. Ф. Иоффе, служит также ис- 
тедование фотопроводимости веществ, находящихся в жидком состоянии 
нормальных условиях. Такими веществами являются галоидопроизвод- 
ые некоторых углеводородов и их растворы в диэтиловом эфире. Их 
тектропроводность значительно повышается при воздействии ультра- 
иолетового излучения. Изучение закономерностей этого явления про- 
зводилось при облучении жидкостей светом ртутно-кварцевой лампы 
ВДШ-250. Жидкость помещали в электролитическую ячейку из плавле- 
ого кварца, для измерения электропроводности на постоянном токе 
чейка имела платиновые электроды. 

Релаксация фотопроводимости и восстановление темнового тока удов- 
етворительно описываются экспоненциальными зависимостями. Про- 
олжительность релаксации в широких пределах не зависит от кон- 
ентрации раствора, от напряженности электрического поля Е и от ин- 
енсивности облучения /. 

Равновесное значение фотопроводимости линейно зависит как от Е, 
ак и от / (рис. 1). Концентрационная зависимость эффекта проходит, 
ак правило, через максимум, а для бинарной системы бромбензол — ди- 
тиловый эфир через два максимума. На рис. 2 представлена такая 
ависимость, причем концентрация п выражена количеством молекул 
ромбензола в 1 см3 смеси. Наличие максимумов объясняется смещением 
‚отоактивной области длин волн при увеличении концентрации. «Так, 
ля раствора бромбензола происходит смещение из участка 2650 А (кон- 
ентрация 0,3%) к длинам волн участка 2950 А (концентрация 50%). 
Гри концентрациях, соответствующих максимуму эффекта, фотоактив- 
‘ыми оказываются те области, которые включают в себя группы интен- 
ивных линий эмиссионного спектра ртутно-кварцевой лампы. При кон- 
ентрациях, соответствующих минимуму фототока, фотоактивными ока- 
‘ываются слабоинтенсивные линии спектра. С повышением концентрации 
‚аствора происходит и смещение красной границы поглощения в сторону 
юльших длин волн. Указанные закономерности не находят объяснения 
‚ рамках ионного механизма фотопроводимости, но удовлетворительно 
‚отласуются с представлениями об электронном механизме, если допус- 
‘ить наличие метастабильных уровней электронов возле молекул жид- 
костих. 

Рассмотрим предполагаемую схему механизма фотопроводимости. 
Фсли в результате поглощения фотона комплексом, концентрацию кото- 
‚ых в жидкости обозначим через и; (рис. 3), электрон переходит на мета- 


* Подробный анализ ряда зависимостей был описан ранее [4]. 
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стабильный уровень и продолжительность его пребывания там рав: 
т сек, то равновесная концентрация электронов на метастабильном уро 
не — п.л определится равенством скоростей переходов в прямом и обра 
ном направлении: 


| 
1 — я Пол. ( 


Здесь параметр фотоионизации 1“ = а/] пропорционален интенсивно 
ти облучения. 


40 


20 


й Е Я 4 ЕКИМ" 


Рис. 1. Зависимость фототока: а—от напряженности электрического 
поля и б — от. интенсивности облучения для растворов углеводородов 
в диэтиловом эфире: 1—1% этилена бромистого (1.1,5.103А); 2 — 
0,12% бромбензола (1.10-8А); 3 —0,5% бромфенола (1.10-° А); 4—5% 
пропила бромистого (1.10-8 А); 5 —1% этила иодистого .(1-10- А); 
6—0,1% хлорфенола (1-10-? А) 


При нарушении равенства [1] произойдет смещение равновесия, 
процесс релаксации нового равновесного состояния опишет дифференц: 
альное уравнение 


Е т 
о ея ( 


Рис. 2. Зависимость фотопроводимости (вер: 

100% няя кривая) и электропроводности 'бинарно 

системы бромбензол — диэтиловый эфир ‹ 
концентрации молекул бромбензола 


2 9 4190-8 
а его решение представит концентрацию электронов. во времени: 


/ 

пьх == хуи\ 4 — е ну ( 

Сила тока пропорциональна концентрации электронов, их заряду 
подвижности и напряженности электрического поля. Учитывая это 
подставляя значение параметра *, получим, соответственно формуле (3 


изменение силы тока во времени: 
| 


= КЕЛ(-е =). ге 
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Коэффициент К включает здесь все величины, не зависящие отЁи 4. 
Равновесное значение фототока (при #— со) пропорционально напря- 
женности поля и интенсивности облучения: 


1 = КЕЛ. (5) 


Спадание его после прекращения облучения опишет формула 
1 


паинрг т (6) 


Продолжительность нарастания и спадания фототока одинакова и 
не зависит от Ё и// в соответствии с результатами опыта. | 

Схема, приведенная на рис. 3, представляет собой попытку объясне- 
ния и других явлений. Близость фотоактивного излучения к красной 
границе поглощения можно понимать следующим образом. Фотоны энер- 
гии меньше И’ не поглощаются. Если их энергия находится в пределах 
<<’. -- Е, то при поглощении происходит переход электронов на 

_метастабильный уровень и в зону межмолекулярных переходов. 

Фотоны энергии, превышающей сумму И’ -- Е, приводят к более глу- 
боким изменениям в жидкости. При этом возможно образование новых, 
электрически нейтральных комплексов. Повышение концентрации бром- 
бензола в растворе изменяет взаимодействие молекул и снижает И — 
высоту метастабильного уровня, а вместе с тем и зону переходов. Сме- 
щается красная граница поглощения в сторону длинных волн. Смещает- 
ся и фотоактивная область. При неравномерном распределении интен- 
сивности между различными участками эмиссионного спектра происхо- 
дит соответствующее интенсивности измене- 
ние концентрации метастабильных электро- 
нов, а следовательно, и фототока. 

Схема рис. 3 предполагает удаление элек- 
тронов с метастабильного уровня путем теп- 
лового возбуждения (переход 3—4), в ре- 
зультате чего возникают ионы, рекомбини- 
рующие с катионами, и образуются молекулы 
исходного вещества. Пренебрежение в фор- 
мулах (4) (6) проводимостью, обусловленной 
этими ионами, обосновывается их относитель- 
но малой подвижностью. Движение элект- 
ронов можно представить в виде электрон- 


Рис. 3. Схема энергетических уровней: п: — моле- 
кулярный уровень; пз — ионный уровень; пд — ме- 
тастабильный * электронный уровень; ЗП — зона 
электронных переходов (эстафет); п’ — уровень про- 
< 7, с 
дуктов пергой ступени; п`— промежуточный уро- 
рень первой ступени 


, № 


ных эстафет от одной молекулы к другой при сближении участков з0- 
ны переходов, соответствующих отдельным молекулам жидкости (пе- 
реход 1—2). Продолжительность участия электронов в эстафете и частота 
переходов определяются тепловым движением. Поэтому и наблюдается 
независимость продолжительности релаксации фототока от Е ил. Отсут- 
ствие зависимости т от концентрации можно объяснить предположением 
о том, что условия закрепления электронов возле молекул обеих компо- 
нент бинарной смеси одинаковы. 

В соответствии с вышеизложенным при повышении температуры долж- 
‚но происходить повышение подвижности, но уменьшение среднего вре- 
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мени «жизни» электронов т на метастабильном уровне и, следовательно, 
их концентрации. В зависимости от того, доля какого из этих процессов 
сказывается сильнее на проводимости, мы будем наблюдать положитель- 
ный или отрицательный температурный коэффициент. 

Исследование температурного хода фотопроводимости для описыва- 
емых растворов, выполненное Бобылем [5], выявило наличие для них 
положительного температурного коэф- 
фициента. Следовательно, повышение 
подвижности электронов сказывается 
на фототоке больше, чем уменьшение 
их концентрации. Отсутствие данных 
по исследованию релаксационных про- 
цессов не дает возможности судить об 
изменении т с температурой и коли- 
чественно оценить знак и долю учас- 
тия явлений в общей температурной 
зависимости. 

Рис. 4. Изменение проводимости В некоторых случаях описанной схе- 
растворов бромбензола в диэтило- мы недостаточно для объяснения экспе- 
вом эфире при облучении (1) и после риментальных данных. Продолжитель- 
прекращения облучения (2) ность релаксации фотопроводимости 
растворов бромбензола различна при 
первичном облучении и при последующих (рис. 4). Зависимость фототока 
от интенсивности облучения для раствора этилена бромистого нелинейна 
(рис. 1,0) и удовлетворительно интерпретируется зависимостью / = 6.?. 
Эти результаты говорят о двуступенчатом протекании процесса фото- 
ионизации. Если продукты первичного воздействия излучения не уча- 
ствуют в переносе заряда, но при поглощении фотона йу служат донором 
электрона, то концентрация их окажет существенное влияние на законо- 
мерности фототока. 

Изменение концентрации продуктов первой ступени — п’ при погло- 
щении фотона йу’ (первая часть схемы рис. 3) опишет дифференциаль- 
ное уравнение 


Пл ь №, им 
ЕН п,—(т-+ 996 (7) 
где 1’п.— скорость возникновения продуктов первой ступени; \п’—ско- 


рость фотоионизации; т’— среднее время «жизни» продуктов первой сту- 
пени. Решение его относительно 7’ имеет вид 


п (4 —е-Р), (8) 
где параметр релаксации 
Р=Ж+Ь. (9) 
Изменение концентрации электронов получим, решая уравнение 
. ЕТ (1 — 21) — Риз, (10) 
где первое слагаемое “п’— скорость фотоионизации, параметр релаксации 
ржи (11) 


т 
а т — среднее время «жизни» электрона на метастабильном уровне; его 
решение имеет вид 


О 
Пол = ‘рр (1 РН ные )} (12) 


Определяющее влияние на ход процесса окажет то или иное слагае- 
мое в скобках в зависимости от соотношения параметров релаксации, 
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сли Р’<Р, то из формулы (12) получим 
п ‚ 
= 1 (4—7). (13) 
Если продукты первой ступени устойчивы и изменением их концент- 
ации к началу вторичного облучения можно пренебречь, то изменение 


онцентрации электронов при вторичном облучении опишет формула (3), 
ю при значении концентрации исходных частиц не п;, а п’: 


Я (1 гри =} 


Значение п’ из (8) равно Тр”. С учетом значения (11) из последней 
ормулы получим зависимость 
“'П 
Пэл — Пур (И ет) (14) 


три значении параметра релаксации, большем параметра при первичном 
блучении. Изменение концентрации электронов приводит к соответст 
зующему изменению силы тока. Поэтому формулы (12)—(14) описывают 


ход кривых рис. 4. 
Равновесная концентрация электронов из формулы (12) при #>с<° 


равна 
= ’п & 
Пл Пр . (15) 
В том случае, когда в формуле (9) ху < м то ей 


С учетом (11) вместо (15) получим 
Иа ЛЬ (16) 
Равновесная концентрация пропорциональна произведению 11’, т. е. 


квадрату интенсивности облучения (так как каждый сомножитель про- 
порционален /). Это соответствует ходу / = (Г) для этилена бромистого. 


Таким образом схема электронных уровней и эстафет удовлетворяет. 


комплексу описанных экспериментальных данных. Для исследованных 
жидкостей установлена глубокая аналогия в закономерностях с твердыми 
полупроводниками. Она состоит в следующем: 1) процессы релаксации 
описываются экспоненциальными зависимостями; 2) максимум фото- 
проводимости находится вблизи длинноволновой границы поглощения; 
3) одним из условий наличия фотопроводимости является определенное 
значение диэлектрической проницаемости [5]; 4) зависимость фототока 
от напряженности поля и от интенсивности облучения, как правило, 
линейна; 5) концентрационная зависимость фотопроводимости бинарной 
системы проходит через максимум. 

В отличие от твердых полупроводников, для жидкостей установлен 
положительный температурный коэффициент фотопроводимости[5]. Анало- 
гия свойств различных тел конденсированного состояния (полупровод- 
ников, диэлектриков и жидкостей) проявляется в тех свойствах, которые 
обусловлены концентрацией носителей заряда, которая, в свою очередь, 
определяется ближним порядком. Различие в этих свойствах выступает 
там, где решающее влияние на проводимость оказывает подвижность 
носителей заряда, зависящая от дальнего порядка. 
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И. Г. Ворожцова (по докладу Н. П. Богородицкого, Ю. М. Волокобинскоге 1 

и И. Д. Фридберга)*.— В связи с докладом Богородицкого, Волокобинского и! 
Фридберга, объясняющим некоторые расхождения экспериментальных данных с тео! | 
рией температурным изменением числа релаксаторов в диэлектрике, я хочу остано! 
виться на некоторых других отклонениях экспериментальных данных от теории, из! 
вестных для кристаллогидратов. | 
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Рис. 1. Частотные зависимости Рис. 2. Частотные зависимости {00 
$60 и =' при низких температурах при высоких температурах 


Так, например, для слюды известно наличие двух температурных максимумов 
5 0 — низко- и высокотемпературного. Низкотемпературный максимум {6 6 сдви- 
гается согласно теории релаксационных потерь, т. е. с ростом частоты в сто- 
рону высоких температур, а высокотем- 
пературный — наоборот. Такая необыч- 
ная закономерность для диэлектричес- 
ких потерь в слюде наблюдалась Водопь- 
яновыми Изергиным**и Кеймеленом***. 


20° 


Рис. 3. Зависимости =” от =’ Рис. 4. Зависимости =” от =’ при 
при низких температурах = высоких температурах 


Мною получены аналогичные результаты для мусковита, прокаленного при 600° 
при атмосферном давлении (рис. 1 и 2). 


* Доклад Н. П. Богородицкого, Ю. М. Волокобинского и И. Д. Фридберга опуб- 
ликован в Докл. АН СССР,120, 487 (1958). 
** Ивергин А. П., Диссертация.—Сибирск. физ.-техн. ин-т при Томск. гос. 
ун-те, 1954. 
*** Уап Кеушец 1 еп Т., Маг\135., 44, 326 (1957). 
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Нам кажется, что такое необычное поведение высокотемпературного максимума 
тотерь в слюде можно связать не с увеличением числа релаксаторов с ростом темпера- 
туры, как у Богородицкого, Волокобинского и Фридбертга, а, наоборот, с их уменьше- 
тием (для слюды характерно наличие обратимой десорбции в интервале температур 
высокотемпературного максимума {5 65*). 

Об изменении числа релаксаторов с ростом температуры в мусковите свидетель- 
ствуют рис. Зи 4, из которых видно, что в случае низкотемпературного максимума 
= д угол @, характеризующий набор времен релаксации, не меняется с изменением 
гемпературы, а в случае высокотемпературного максимума {5 6 а уменьшается с рос- 
том температуры. Согласно механизму диэлектрических потерь в кристаллогидратах, 
предложенномуЛястом** ‚получается сдвиг максимума {5 0 в сторону, противоположную 
требуемой теорией, если число релаксаторов в диэлектрике уменьшается. 

Таким образом, если привлечь этот механизм и исходить из представлений о свя- 
зи диэлектрических потерь в слюде с ориентацией молекул воды, то несогласие экспе- 
риментальных данных < теорией для слюды будет понятным. 

Г. И. Сканави (по докладу Н. П. Богородицкого, Ю. М. Волокобинского 
и И. Д. Фридберга).— Изменение числа релаксаторов с температурой должно, есте- 
ственно, влиять на форму кривых зависимости диэлектрических потерь от температу- 
ры. Однако следует помнить, что применение простейших формул Дебая для релак- 
сационных потерь к твердому диэлектрику в настоящее время мы не можем считать 
удовлетворительным. В этих формулах не учитывается функция распределения ди- 
полей или квазидиполей и, что особенно важно, диполь-дипольное взаимодействие. 

Более последовательно учитывается изменение числа релаксаторов в работе 
И. Ц. Ляста, касающейся диэлектрических потерь в кристаллогидратах. Новое экс- 
периментальное подтверждение расчетов  МЛяста дается в кратко изложенной 
здесь работе Ворожцовой. 

Я. Н. Першиц (по докладу Н. П. Калабухова). — Н. П. Калабухов в подтвер- 
ждение своих результатов по вопросу о механизме люминесценции измерил зависи- 
мость силы тока от температуры в окрашенных в парах кристаллах КС]. Из приведен- 
ной автором кривой видно, что при температуре порядка 100° электронная проводи- 
мость во много раз превышает ионную. Вместе с тем известно, что в кристаллах КС|, 
содержащих Р-центры, при более высоких температурах (500°) электронная проводи- 
мость не более чем в два раза превышает ионную. 

Для сравнения электронной проводимости с ионной, и притом в разных образцах, 
надо пользоваться кристаллами, подвергшимися одинаковому числу циклов окраши- 
вания ***. При первичном окрашивании во многих случаях отсутствует возрастание 
тока, т. е. электронный ток маскируется влиянием электронной проводимости на ион- 
ную. Ионная электропроводность обесцвеченного кристалла оказывается меньшей, 
чем контрольного образца. Следует отметить, что изменение электропроводности в 
результате окрашивания и обесцвечивания не сопровождается изменением энергии 
активации, во всяком случае в структурно-чувствительной области, т. е. в области 
температур ниже точки излома кривой температурной зависимости электропровод- 
ности. 

Кристалл, содержащий Р-центры, в отсутствие освещения можно рассматривать 
как полупроводник лишь при сравнительно высоких температурах, когда величина 
ЕТ оказывается достаточной, чтобы электрон мог быть переброшен с локального уровня 
в зону проводимости. Специальные опыты действительно показывают, что при менее 
высоких температурах (220-300?) электропроводность окрашенных кристаллов даже 
меньше, чем кристаллов, не подвергавшихся окрашиванию. Таким образом, прихо- 
дится отметить отличие результатов, полученных автором доклада, при температурах 
исследования от результатов, которые получаются при исследовании электропровод- 
ности окрашенных кристаллов, содержащих Р-центры. 

Н. П. Калабухов. — Мне был задан вопрос относительно применявшейся 
нами методики измерений токов. Все измерения производились в вакууме и с охран- 
ным кольцом, так что поверхностная проводимость была исключена. Что касается 
‘темновой электронной проводимости в окрашенных кристаллах КС], то дело здесь 
‘обстоит следующим образом: в этих кристаллах темновая электронная проводимость 
‘наблюдается только тогда, когда в них имеются дополнительные полосы поглощения 
‘в длинноволновой области спектра — это так называемые В- и В’-полосы. 

В рентгенизованных кристаллах КС] темновые электронные токи наблюдаются 
только после предварительного освещения их светом Р-полосы. В результате этого 
освещения образуются В-, В’- и М-полосы поглощения. Аддитивно окрашенные 
кристаллы КС] всегда обладают темновой проводимостью, так как в них трудно изба- 
виться от полос В, В’и М. Если же это удается сделать, то никакой темновой прово- 
димости в них не наблюдается. Проводимость в них появляется только после облу- 
‘чения рентгеновыми лучами. В облученных кристаллах появляются вакантные. места 


* Мецик М. С., Тр. Сибирск. физ.-техн. ин-та, вып. 35, 60 (1956). 
** Ляст И. Ц., Ж. техн. физ., 26, 2293 (1956). 
*** Першиц Я. Н., Тарасенко Г. Д., Изв. высш. учебн. заведений. 
Физика, №5 (1958). 
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ионов обоих знаков, а вследствие этого образуются сложные центры, дающие полосы! 
поглощения в длинноволновой части спектра. | 

В. Ф. Писаренко.— Я занимался исследованием зависимости спектрального} 
распределения фотопроводимости КВт от предварительной обработки. В работе сопо- | 
ставлялись спектры поглощения монокристаллических образцов КВт: 1) подвергну- | 
тых окрашиванию по Арцыбышеву, 2) окрашиванию электролизом с плоскими алю- 
миниевыми электродами, 3) рентгенизованных и 4) переведенных в так называемое! 
«измененное состояние» *. Спектры поглощения образцов измерялись на СФ-4 по, 
общепринятой методике. | 

Спектральное распределение фотопроводимости измерялось следующим образом. 
Калиброванный по энергии монохроматический пучок света освещал кристалл перпен- 
‚ дикулярно полю. Ток измерялся электрометром Комптона (чувствительность по току! 
10-12 А мм-!). Поляризация образцов не допускалась. 

По измеренной величине фототока, разности потенциалов на образце и интенсив- 
ности падающего света вычислялось произведение квантового выхода на сдвиг электро- 


на по формуле 
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| 
| 
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" м | 
= оеТ дв, 


где у — квантовый выход фотоэлектронов; ® — перемещение электрона в поле 1 У см 1; 
Г — разность потенциалов на образце; 4 — расстояние между электродами; М — коли- 


чество квантов, падающих в 1 сек. 
г \ | 
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Рис. 1 Рис. 2 


Рис. 1. Спектр поглощения КВт, обработанного различными способами: 1 — 
рентгенизованного, 2 — окрашенного электролизом, 3 — переведенного в «изменен- 
ное состояние» 


Рис. 2. Спектральное распределение фотопроводимости КВг, обработанного раз- 
личными способами: 1 — рентгенизованного, 2 — окрашенного электролизом, 8 — 
переведенного в «измененное состояние», 4 — окрашенного в парах калия ** 


Спектры поглощения образцов КВт, подвергнутых различным обработкам, пред- 
ставлены на рис. 1. Обратим внимание на тот факт, что при любой обработке в области 
2,8--3,8 еУ поглощение света практически близко к нулю. Кроме того, поглощение 
образцов в «измененном состоянии» почти во всем спектре очень мало. Отметим, что 
рис. 1 дает также качественный характер спектров поглощения. 

Результаты исследования спектрального распределения фотопроводимости при- 
ведены на рис. 2. Здесь же приведены данные, заимствованные у Инчауспе ** для ад- 
дитивно окрашенных образцов (по его данным, спектр поглощения этих кристаллов 
состоит из одной Е-полосы): 

Сравнение данных рис. 1 и 2 приводит к следующим выводам. 

1. Образцы, окрашенные электролизом и облучением, имеют одну полосу фоточув- 
ствительности, соответствующую Ё-полосе. 

2. Образцы, находящиеся в «измененном состоянии», имеют наибольшую фоточув- 
ствительность, хотя поглощение в них ничтожно. Область фоточувствительности пере- 
крывает почти весь исследованный спектр, причем максимум фоточувствительности 
этих образцов соответствует Р-полосе. 

3. Аддитивно окрашенные образцы, по данным Инчаусне **, имеют фоточувстви- 


* Писаренко В. Ф., Докл. АН СССР, 1415, 898 (1957). 
** ТосвВацизре М., Рьуз. Ветх., 106, 899 (1957). 
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ельность, аналогичную фоточувствительности образцов, находящихся в измененном 
остоянии. 

Результаты можно интерпретировать следующим образом: в измененных образцах 
гмеется равновесная (менее 1013 см-3) концентрация вакансий, являющихся основными 
‹ентрами прилипания или рекомбинации в КВг; поэтому возбужденные светом носи- 
‘ели будут длиннопробежными, причем в области 1--1,8 еУ носителями являются, ве- 
оятно, электроны, а в коротковолновой области — дырки. 

Об этом же говорит распределение фотопроводимости у аддитивно окрашенных 
‹ристаллов. Шамовским * показано, что при аддитивном окрашивании образование 
Закансий катионов маловероятно, и в этом случае центрами захвата являются 
г-центры, особенно для низких температур, когда образуются стабильные Ё’-центры. 
Тоэтому мы предполагаем, что при изменении состояния и при аддитивном окрашива- 
нии в кристалле образуется малая концентрация центров с полосой поглощения в 
бласти 2,8-3,8 еУ, а носителями, освобождаемыми светом из этих центров, являются 
ырки, аналогично ионизации У-центров. Эти дырки будут длиннопробежными, так 
‹ак в аддитивно окрашенных, и особенно в образцах с «измененным состоянием», та- 
ких центров очень мало. Это и приводит к большой фоточувствительности этих образ- 


ЦОВ. 


* Шамовский Л. М., Рыбакова Л. И., Гостева М. И., Докл. 
АН СССР, 91, 67 (1953). 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХУ, №2 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


А. Н. ГУБКИН и В. С. СОРОКИН | 
ПЬЕЗОЭФФЕКТ В ЭЛЕКТРЕТАХ | 


Введение 


Впервые Адамс в 1927 г. указал [1], что у электретов должен наблю-_ 
даться пьезоэффект, обусловленный изменением полупостоянной поля- | 
ризации. Позднее этот вопрос изучали Майснер и Бекман [2], а затем | 
Гемант [3]. В 1936 г. Тиссен, Винкель и Герман [4] пришли к выводу, что | 
наблюдаемый у электретов пьезоэффект связан, по-видимому, с измене- | 
нием формы образца, а следовательно, и емкости системы образец — элект- 
роды при наложении нагрузки. Более подробно этот вопросе не изучался. 

В работах [1—4] исследовались электреты, приготовленные на основе 
карнаубского воска. Поэтому давление на электрет не могло превышать | 
более 5 кГ см ?, так как при дальнейшем увеличении нагрузки образец | 
растрескивался. Это приводило к тому, что наблюдаемый эффект не мог. 
быть большим и часто не превышал чувствительности электрометра [3]. 

Полученные в последнее время [5] электреты из керамики дают воз- 
можность более подробно исследовать этот вопрос, не ограничивая себя 
выбором давления, так как керамические образцы способны выдержать не- | 
сравнимо более высокие нагрузки. Кроме того, керамические электреты | 
имеют ряд свойств, которые отличают их от электретов из карнаубского | 
воска [5—6]. В частности, они имеют большую величину полупостоянной | 
поляризации (см. таблицу), что весьма существенно для пьезоэффекта. | 
Действительно, если эта полупостоянная поляризация способна изменять- 
ся при изменении механического давления, то электрет будет иметь пьезо-_ 
эффект. 

Вопрос о пьезоэффекте в электретах тесно связан с вопросом о физи-. 
ческой природе гетерозаряда электретов. Поэтому изучение пъезоэффекта_ 
в электретах, кроме самостоятельного интереса, важно также для пони-. 
мания сущности электретного эффекта вообще. 


РЕКИ. 


Феноменологическое описание 


Рассмотрим схему электрета, помещенного между двумя металли- 
ческими электродами одного потенциала («закороченный электрет» (рис. 4)). 
Как правило, электрет имеет и поверхностные и объемные заряды, кото- 
рые могут быть как связанными, так и свободными. Можно считать, что у 
керамических электретов связанным зарядом является, в основном, ге- 
терозаряд, а свободным — гомозаряд. 

Введем следующие обозначения: 0% и 9% поверхностные плотноети. 
заряда электрета соответственно на одной и на другой его сторонах. 
причем ь 

А бо И бб ь 


где су, и », — поверхностные плотности связанного заряда, а 57, и 9 — 
поверхностные плотности свободного заряда; р, (х) — объемная плотность. 


свободного заряда; р; (1) — объемная плотность связанного заряда; 
о; = — @1\Р, где Р — полупостоянная поляризация. 
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й О Ав 0 1100 
Будем рассматривать случай, когда 9—9 — 9, 99, = оо = 9" 


ы , 
[ (2) 45 —0, т. е. электрет в целом нейтрален. 


0 


нс. 1. Схематическое изображение элект- 
ета и электродов при исследовании пьезо- 
ффекта: Э — электрет, Аи В — электро- 
ды; С — баллистический гальванометр 


Если Е (2) — поле внутри незакороченного электрета, а Е — поле 
ежду поверхностями электрета и металлическими электродами в случае 


акорачивания, то [6]: 


ыы бэфф 
ИА ИЕ ` (1) 
2+4 
го 


`де с — поверхностная плотность заряда, ‘индуцированного на электро- 
тах; е— диэлектрическая проницаемость материала электрета, а съфф — 
эффективная поверхностная плотность заряда электрета, равная [6]: 


Вах 3-Е т ( р» (9) 4х — 
р (2) ах | 4х — > Р.(х)ах ++2РЕ,. (2) 


Внешней характеристикой пьезоэффекта оэлектретов будет являться 
лзменение с при наложении на электрет механической нагрузки или ее 


5 
рдаления, т. е. величина >. В общем случае при изменении механиче- 


кого давления р могут изменяться все величины, входящие в форму- 
пу (1), а именно: °эфф, Та Чаи в. 


Дифференцируя формулу (1) по ри считая, что — р ‚ где 


число молекул в 1 смз, получим 


г Ей 5 - : ой (в В+ 54. [3 — 2% (= — 1) (& + т (3) 


Г 

здесь © — обратная величина модуля Юнга, а \— коэффициент Пу- 
ассона. 
Рассмотрим два частных случая. 

] 2= 7 

ет. —. 
Из формулы (1) следует, что 
45 4°фф 

ар Чр 

Таким образом, в этом случае эффект обусловлен только изменением эф- 
фективной поверхностной плотности заряда: Назовем этот эффект «истин- 


$ 
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ным пьезоэффектом» электретов. На нрактике этот случай | 
электретам, у которых электроды очень плотно прилегают к поверхности 
образцов, например, нанесены вжиганием или вакуумным распылением ” 


серебра (серебрёные образцы). 


4 


› 955 0 
ар 


зывать его «квазипьезоэффектом». 
В общем случае, согласно форму- 


-р. ные накладные электроды, может 
- наблюдаться как квазипьезоэффект, 
так и «истинный» пьезоэффект. 

Рассмотрим более подробно «ис- 
тинный» пьезоэффект электретов. 
Предположим для простоты вычисле- 
ний, что Ч1уР = 0. Известно [4], что 
гомозаряд электретов обычно располагается только в тонких приэлектрод- 
ных слоях. Следовательно, зависимость р (5) от расстояния от одной из 
поверхностей электрета х может иметь приблизительно вид, представлен- 
ный на рис. 2. Тогда при помощи формулы (2) получим 


Рис. 2. Схематическое изображение 
расположения гомозаряда в электретах: 


@1= У — 42; („о о (е„)т, == 6, 


бэфф==90-[ т 1 (.—а)). (5) 


Сделав естественное предположение, что величина гомозаряда может 


ле (3), у электрета, имеющего обыч-. 


| 
и 


| 


| 
| 
р 
' 
| 


В этом случае эффект связан с 
наличием зазора между поверхностью 
электрета и электродами. Будем на-. 


| 
| 


изменяться при наложении механической нагрузки только за счет изме-_ 


нения геометрических размеров образца, из формул (3) и (5) получим 
4с АР 
тив Раф вы - (6) 
Оценим первый член формулы (6). Так как & —=10`6 см? кГ`* (для фар- 
фора) ‚съ —=10`8 кул см * (для керамических электретов), а у = 0,25, то 
2 ч\усьвь =—=0,5 :10-М кул кГ1. Эта величина очень мала, во всяком случае 
измерить ее на опыте при помощи баллистических гальванометров не- 
возможно. Следовательно, истинный пьезоэффект электретов обусловлен 
всецело изменением полупостоянной поляризации (гетерозаряда) и не за- 
висит от наличия гомозаряда. 
Рассмотрим квазипьезоэффект электретов. Оценим произведение: 


ет {52 [3е — 21 (е — 1) (е +2), 


взятое из формулы (3). При 7 = 10-3 см, а = 10-6 см? кГ-1, в = 100, 
[—=1см и ощь== 10-8 кул см-?, оно равно 10-13 кул кГ-*, т.е. недостаточно 
велико для того, чтобы его можно было измерить на опыте даже при макси- 
мальном давлении 300 кГ см-?. Следовательно, из формулы (3) имеем, 
что . | 


2с 
ВВ о-в и ОВЬНЬЙ (7) 
Ар 2=1 ана 
р (ры 


т. е. квазипьезоэффект электретов обусловлен в основном изменением за- 
зора [ при изменении механической нагрузки. 
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Величина зазора [связана с недостаточно плотным прилеганием элект” 
одов к поверхности образца. Только при идеальной обработке поверхно- 
тей образцов и электродов 1-0. Однако. как показывает опыт, более 
щательная полировка поверхностей образца и электродов лишь немного 
меньшает величину квазипьезоэффекта. Из всего сказанного видно, что 
зменение [| при механическом давлении может носить весьма сложный 
арактер. 
4с 
| р 
‹иональна поверхностной плотности заряда 54 И диэлектрической 
троницаемости материала электрета с. Последнее будет верно только тогда, 
‹огда знаменатель в формуле (7) не сильно зависит от в. 

Из (3), (6) и (7) следует, что общая формула, описывающая пьезоэф- 
рект в электретах, имеет следующий вид: 

4с 1 АР 25 5фф |. (8) 


ар 2=1 Яра 2=1 4 
| +1) г — +1) : 


Из формулы (7) следует, что в случае квазипьезоэффекта пропор- 


Экспериментальные результаты 


Пьезоэффект исследовался у электретов из титанатов П группы си- 
стемы Менделеева [5]. Исследованные электреты представлены в таблице, 
здесь же даны величины полупостоянной поляризации Р, которой обла- 
дают эти электреты при соответствующем режиме поляризации. 

Графа ПТ таблицы соответствует поляризации образцов в поле 20 КУ 
см-1 при комнатной температуре в течение 6 час, графы ГУ и У — сле- 
дующему режиму поляризации: образцы нагревались до 200° без вклю- 
чения поля, затем включалось поле, образцы выдерживались в течение 
2 час при 200°, следующие четыре часа температура снижалась До 30% 
после чего поле снималось (напряженность поля была равна 2 КУ см" 
и 20 КУ см"). Величина полупостоянной поляризации определялась ме- 
тодом деполяризации электретов [7]. 

Электреты поляризовались с нагреванием до 200°. Напряженность по- 
ля поляризации была равна 5 КУ см-1 у электретов из СВТ и 10 ХУ см" 
у остальных. Некоторые образцы, в отличие от остальных, поляризова- 
лись при комнатной температуре. Такой режим назван везде ниже «хо- 
лодной поляризацией». 

Исследование проводилось статическим методом. На образцы (диамет- 
ром от 30 до 60 мм, толщиной 5 мм) подавалось механическое давление до 
300 кГ см-? при помощи рычажного пресса. Заряд измерялся баллисти- 
ческим гальванометром. Все измерения были выполнены с двумя различ- 
ными партиями образцов, одна из которых имела электроды, нанесенные 
вакуумным распылением серебра (серебрёные образцы), а другая — 
обычные накладные электроды. 


Серебрёные образцы 


Эксперименты с серебрёными образцами показали, что у всех исоле- 
дуемых электретов за исключением электретов из СВТ (стронций—вис- 
мут — титаната), не наблюдается никакого тока во внешней цепи при изме- 
нении нагрузки. Электреты же из СВТ дают прямую пропорциональную 
зависимость между зарядом О, возникающим в процессе опыта, и прикла- 
дываемым давлением р. Величина пъезомодуля несколько отличается У 
электретов, изготовленных из различных партий материалов. В среднем 
же пьезомодуль 6 равен 1,5 .10-" кул кГ-". При этом не обнаружено ни- 
какого изменения 6 в течение года. У электретов, полученных при хо- 
лодной поляризации, пьезомодуль примерно в 10 раз меньше. 
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Результаты опытов представлены на рис. Зи4. При нагрузке и раз- 
грузке получаются заряды ©, одинаковые по абсолютной величине, но 
разные по знаку. Для сравнения аналогичные опыты проделаны с поля- 
ризованными образцами из ВаТ!О., которые также являются электре- 


Я °иил см. 
4 


в.10° ил вм? 


20 40 60 
7 р, иГсм 


Гена, Рис. 4 


Рис. 3. Зависимость заряда, возникающего при давлении, от величины 
давления для электретов из СВТ (серебрёные образцы). Интервал давле- 
ния 0--60 кГ см? 


. г —2 
Рис. 4. То же, что на рис. 3, но интервал давления 0--240 кГ см 


тами [5]. При поляризации в поле 5 КУ см-! пьезомодуль ВаТ1О. равен 
6-10 кул кГ-! и одинаков как при холодной, так и при горячеи поля- 
ризации (см. таблицу). 


Характеристик и иселедованных электретов 


Р.108, кул ем-2 
Материал Е ИЕН аи Вр 
Я - 20кУсм-+2кУсм-1; т 
и 50 200 | 20 а й 
т тт тт ту на 
МеТ!0з ПЕ 31 13 380 —*** 
70103 22 <! т. 140 __жжх 
ВаО.4Т10, 28 <1 Ех > __жжх 
ВЬОз.2Т7105 80 ‚14 —** 870 —**х 
СаТ1Оз 150 10 93 690 —*** 
ЭТО 175 23 67 610 —*** 
СВТх 750 (А 38 240 ато 
Ват10; 1200 100 —** — ** 60 
х СВТ —твердый раствор 51 Т10з3—В1503.2110. или 


51 Т1Оз — В 03-31105. 
** Данные еще не получены. 
*** Пьезоэффект не обнаружен. 


Согласно приведенным выше расчетам, можно сказать, что у электре- 
тов из СВТ и ВаТ!О, наблюдается истинный пьезоэффект, обусловленный 
изменением полупостоянной поляризации. 

| Накладные электроды 


В этом случае у электретов из СВТ наблюдается весьма сложная 
зависимость (от р (рис. 5). На рисунке даны абсолютные величины 
зарядов ©, при нагрузке и разгрузке получаются заряды различного 
знака, а также показано, как изменяется с.фф за время опыта. Известно 
[5], что с.фф электретов уменьшается, если ее измерять методом электро- 
статической индукции большое число раз подряд. Здесь это наблюдается. 
Однако уменьшение о.дф происходит здесь сильнее, что, по-видимому, 
связано с влиянием механической нагрузки. Как можно видеть, резуль- 


} 


ъ 
р 
Г. 


тр 
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таты, представленные на рис. ох качественно согласуются с формулой 


(8). Аналогичная картина наблюдается также у электретов из ВаТ10.. 
У всех остальных исследуемых электретов обнаружен квази- 
пьезоэффект, величина которого пропорциональна 955% и в материала, 
как это и следует из расчетов (формула 
(7)). В качестве примера на рис. би7 45.0 кул см? 
представлены данные опытов для 8 
электретов из СаТЮ, и З1Т.. | 
На этих рисунках показано, как изме- 
няется заряд, возникающий при изме- 4 
нении механической нагрузки, от вели- 
чины этой нагрузки и со временем. 
Кроме того, здесь же дано изменение 
поверхностной плотности заряда ис- . Е И й: Фр ко" 
следуемого электрета эфф и контроль- г. 
ного электрета с, во время проведе- рис. 5. Зависимость заряда, возникаю- 
ния опыта. При этом ск контрольных щего при давлении, от величины давле- 
образцов измерялась одновременно я НА из СВТ ие 
С бьзф исследуемых образцов а ты ом аьЕ 
дом электростатической индукции. ве о бани ОВеВИ 
Давление на контрольные образцы не у 
подавалось. У остальных электретов квазипьезоэффект соответственно 
меньше, так как меньше их диэлектрическая проницаемость. 


Из рис. би7 видно, что если при первом наложении нагрузки квази- 

45 Ак 1 
пьезоэффект значителен (52 = 10 Икул вГ ), то затем он резко умень- 
шается, причем это уменьшение следует за уменьшением 5. Опыт пока- 
зал также, что при действии на электрет механического давления одина- 
ковой величины более 10 раз подряд уменьшение сэфф замедляется, и, 


соответственно, величина квазипьезоэффекта становится более стабильной. 


9.6, 0 Твул см 
24 


0.6.10 “кул см" 


} та 
0 0 80 ориг 1 " ы Е 
0 20 40 60 Е. мин 60 Е, мин 
Рис. 6 Рис. 7 


Рис. 6. Зависимость заряда, возникающего при давлении, от величины давления для 
электретов из СаТ1Оз (накладные электроды): / — нагрузка; И — разгрузка. Зави- 


симость фу и о, (контрольного образца) от времени при проведении опыта 


Рис. 7. То же, что на рис. 6, но для электретов из ЭтТ1Оз 


1 ы 
Полагая чисто формально, что те — а’, где Е’= 1/ — некоторый 


эффективный модуль Юнга, характеризующий изменение величины зазо- 
ра [, можно из формулы (7) найти Е’. Для электретов из САО А 
^—10 кГ см-?, такой же порядок величины имеет Ё’ и других электретов. 
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Заключение 


Пока трудно сказать что-либо определенное о физической природе 
полупостоянной поляризации, обнаруженной нами в титанатах П груп- 
пы системы Менделеева (см. таблицу). Однако, если высказать предполо- 
жение, что все исследуемые титанаты обладают спонтанной поляризацией 
с коэрцитивной силой, уменьшающейся при увеличении &, то многие 
свойства этих диэлектриков легко объясняются. Так, например, в этом 
случае легко понять наличие полупостоянной поляризации и большой 
диэлектрической проницаемости у исследуемых диэлектриков, а также 
наличие пьезоэффекта у СВТ. 

Согласно этой гипотезе коэрцитивная сила у ВаТ1Оз наименьшая, 
поэтому у него уже при комнатной температуре имеют место типичные 
для сегнетоэлектретов петли гистерезиса и нелинейность &. Диэлектрики 
же с меньшей = должны, как нам кажется, проявлять свои сегне- 
тоэлектрические свойства при повышенных температурах. В связи 
с этим они не могут быть заполяризованы при комнатной температуре 
(см. таблицу). В свете этого предположения проясняется и физическая 
природа гетерозаряда у исследуемых неорганических электретов, т. е. что 
гетерозаряд образуется за счет спонтанной поляризации. 

В заключение следует отметить, что электропроводность нового пьезо- 
электрика СВТ на 2—4 порядка меньше электропроводности титаната ба- 
рия. Поэтому в целом ряде случаев практическое использование СВТ 
в качестве пъьезоэлектрика может быть предпочтительнее, несмотря на то, 
что пьезомодуль у СВТ в 60 раз меньше, чем у титаната бария (см. таблицу). 

Авторы благодарят Г. И. Сканави за обсуждение результатов работы. 


Физический институт им. П. Н. Лебедева 
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Л. К. ВОДОПЬЯНОВ и Г. И. СКАНАВИ| 


ВЛИЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ МЕДЛЕННЫМИ НЕЙТРОНАМИ 
НА ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 
ТИТАНАТОВ 


В ряде работ, опубликованных за последние годы, показано, что нали- 
чие дефектов в диэлектриках тесно связано с их диэлектрическими свой- 
ствами. Например, при большой концентрации вакантных узлов в катион- 
ной части решетки типа перовскита возникает, как было показано в 
работах [1, 2], ярко выраженная релаксационная поляризация, обусловли- 
вающая весьма высокую диэлектрическую проницаемость и повышенные 
потери. В этих работах дефекты (катионные вакансии) создавались путем 
получения твердых растворов типа вычитания, в которых часть двух- 
валентных катионов стронция замещалась трехвалентными ионами вис 
мута, имевшими тот же радиус, что и ионы стронция. 

В связи с этими результатами возникла мысль получить релаксаци- 
онную поляризацию в ионных структурах, создавая достаточно боль- 
шую концентрацию дефектов каким-нибудь физическим методом, на- 
пример облучением тяжелыми частицами. 

Нами было предпринято исследование диэлектрических свойств ряда 
титанатов до и после облучения медленными нейтронами в ядерном реак- 
торе. Наличие ядра титана в составе всех титанатов давало основание на- 
деяться на образование большой концентрации дефектов в кристал- 
лических структурах, так как эффективное сечение захвата медленных 
нейтронов для ядра титана сравнительно велико (5,6 барн). Действи- 
тельно, после облучения был получен значительный эффект изменения 
диэлектрических свойств исследуемых титанатов. 

Образцы титанатов помещались в специальные исследовательские 
каналы ядерного реактора. Эти каналы находились вблизи тепловой 
колонки. При этом использовались как сухие каналы, так и каналы, за- 
полненные водой (вода в данном случае охлаждала образцы). Средняя 
температура в канале поддерживалась в пределах 70—80°. Однако темпе- 
ратура самих образцов была много выше за счет разогрева образцов в 
° связи с происходящими в них ядерными реакциями. Как известно, функ- 
ция распределения нейтронов котла по энергиям имеет вид гауссовой 
кривой с максимумом, приходящимся на энергию 0,025 еУ. Таким 
° образом можно считать, что подавляющее число нейтронов являлось 
‚ тепловыми. 

у Для нас существенно было прежде всего выяснить, какой вид излуче- 
° ния ответствен за наблюдаемый нами эффект, ибо в реакторе, помимо 
° медленных, присутствуют быстрые нейтроны (хвост кривой распределе- 
^ ния), осколки деления, В-лучи ‘и 1-излучение. 

} В отношении осколков деления можно было думать, что они вообще 
не попадают на исследуемый образец, ибо в силу их большой массы и 
заряда, а следовательно, сильного взаимодействия с веществом, их про- 
бег был мал (порядка нескольких микрон) и они все задерживались в ядер- 
ном топливе. Мягкая и средняя В-радиации также не играют роли ввиду 
‘их слабой проникающей способности. 
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Специальными экспериментами мы установили, что жесткая В-компо- № 


нента, проникающие 1-лучи и быстрые нейтроны также не играют сущест- 
венной роли. Для этого мы окружали облучаемые в реакторе образцы кад- | 
миевой фольгой, которая поглощает медленные нейтроны, но беспрепят- 
ственно пропускает быстрые нейтроны и проникающие }В- и 1-лучи. 
Поскольку при использовании кадмиевой фольги обнаруженный нами 
эффект не наблюдался, можно было с уверенностью считать, что именно 
медленные нейтроны ответственны за наблюдаемый нами эффект. 

Энергия теплового нейтрона недостаточна для того, чтобы могли об- 
разоваться дефекты при непосредственном рассеивании нейтронов на яд- 
рах, поэтому дефекты могут возникать лишь как следствие ядерных реак- 
ций. Единственной возможной ядерной реакцией для тепловых нейтро- 
нов является реакция типа (п, 1). Эта реакция может идти на всех входя- 
щих в исследуемые соединения элементах. Рассмотрим ее на титане. 
Реакция (п, 1) с образованием нестабильного ядра идет на изотопе 
22 [15° и имеет следующий вид: 

Т о [150-101 —> 22 18-4 


(72 дн) 
> „378 --В (0,45 Ме\) + 1 (1 Меу) 


ВМ) №818 (4,6 Меу). 


К ао 


Энергетический спектр у-квантов на первом этапе указанной реакции 
при высвечивании компаунд-ядра определялся Грошевым и его сотрудни- 
ками [3]. Этот спектр содержит следующие значения энергии: 1,39; 
1,6; 4,8; 6,42 и 9,17 Меу. Зная энергию у-квантов и применяя закон со- 
хранения импульсов, можно определить энергию отдачи ядра. Энергия 
отдачи ядра Т! при вылете у-кванта с наименьшей энергией каскада (1,39 
Меу) равна —30 е\у. 

С другой стороны, энергия, необходимая для выбивания атома из ме- 
ста закрепления в кристаллической решетке, исходя из оценок Зейтца, 
соответствует величине порядка 25 е\У. Таким образом энергии у-квантов, 
испускаемых ядром Т!, заведомо достаточно для образования дефекта ти- 
па Френкеля. Аналогично, зная энергию В-частиц, можно определить энер- 
гию отдачи ядра, которая и в этом случае оказывается достаточной для 
образования дефектов. Образование дефектов происходит согласно ука- 
занной реакции в два этапа, резко разграниченных во времени. 

Первый этап образования дефектов — распад компаунд-ядра © вы- 
свечиванием ‘у-квантов — протекает лишь при непосредственном облу- 
чении образца в реакторе и прекращается тотчас же по прекращении об- 
лучения. 

Что касается второго этапа — распад нестабильного изотопа (с вы- 
летом В- и у-частиц), то он осуществляется и после удаления образцов из 
реактора. Второй этап образования дефектов имеет место тем дольше, чем 
больше период полураспада данного элемента. 

Следует отметить, что наряду с образованием дефектов происходит 
также их отжиг, который существенно зависит от температуры образца: 
чем выше температура, тем больше подвижность дефектов и тем вероятнее 
их рекомбинация. 

Объектами исследования служили титанаты магния, цинка, кальция, 
стронция, висмута, бария и стронций —висмут—титанат. Поликристалли- 
ческие образцы представляли собой диски диаметром 12 мм и толщиной 
0,5; 0,8 и 1 мм. В качестве электродов применялся химически чистый 
алюминий, который наносился на образцы методом вакуумного распыле- 
ния. Алюминий был выбран потому, что он не претерпевает существенных 
изменений в реакторе. Образцы после облучения в ядерном реакторе об- 
ладали наведенной В - и \-активностью от десятков до сотен милликюри 
в зависимости от интегральной дозы облучения и материала. 


ртгуичеы 
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Была проведена серия облучений указанных титанатов при интеграль- 
ных потоках 4017, 1018 и 101? п/см?. При интегральном потоке 1018 п/см? 
и выше обнаружено сильное увеличение угла диэлектрических потерь 


для всех титанатов (см. таблицу). Установлено, что при облучении образ- 


ков в канале с водой эффект сильно возрастает; это можно объяснить менее 
интенсивным отжигом дефектов в результате отвода тенла водой. 


_ ии Ш6ШЩШ68П8А 
425 к 


после облучения 


Титанаты 
до облучения | в сухом кана- |в канале с во-| в сухом ка- 
ле, 101 п/см? | дой, 10 п/см“нале, 101 п/см? 


В 0,0043 0,034 0,06 к 
Са 0’0017 0’0028 0,10 0,30 
3» 0,002 0,0085 0,027 А 

Ва 0,041 0’02 0,42 
СВТ 0,003 0,0076 0’08 


Что касается диэлектрической проницаемости, то она заметно возра- 
стала лишь для титанатов цинка и магния. Для этих материалов была 


’ определена зависимость: и 150 от частоты при комнатной температуре 


Е 1100 


18 
16 


1 2 3 4 $ 6 97 й 2 ы 4 5 100] 


Вис. 1 Рис. 2 


Рис. 1. Частотная зависимость е и 156 титаната цинка при комнатной температуре 
до и после облучения интегральным потоком 1013 п/см? в канале с водой 
(1и2 — соответственно = и 156 до облучения; 1’и 2’ — после облучения) 


Рис. 2. То же, что на рис. 1, для титаната магния 


(рис. 1 и 2). На рис. 3 представлена частотная зависимость и (56 в об- 
пасти звуковых частот при различных интегральных потоках медленных 
нейтронов. При нагревании образцов в них происходят необратимые про- 
цессы, связанные с отжигом дефектов, в результате чего температурная 
зависимость е и (ед образцов после облучения не может быть определена. 
Измерения е и 1% исследуемых материалов производились как спустя 
несколько десятков часов после облучения (рис. —3), так и спустя зна- 
чительное время (до двух лет). Оказалось, что изменение свойств, вызван- 
ное облучением, медленно уменьшается, но не исчезает полностью даже 
по прошествии двух лет. Нагрев образцов до 300° с медленным охлажде- 
нием устраняет эффект изменения свойств. Вышеизложенные факты под- 


_тверждают то обстоятельство, что изменение диэлектрических свойств 


связано с образованием дефектов. 
Из вида частотной зависимости з и {5 6 титанатов магния и цинка сле- 


дует, что наведенная облучением поляризация имеет релаксационный ха- 
рактер. Действительно, (5 6 имеет явно выраженный частотный максимум, 
а диэлектрическая проницаемость уменьшается с ростом частоты. 

Можно думать, что в результате облучения нейтронами возрастает и 
электропроводность образцов, которая для титанатов имеет, в основном, 
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электронный характер. Однако возрастание диэлектрических потерь нель- | 


зя объяснить лишь увеличением электропроводности, поскольку в этом 

случае (26 должен был бы монотонно падать с частотой при неизменной 
диэлектрической проницаемости. 

Исходя из условий максимума потерь 60 =1 (9 — время релаксации; 

‹ — частота, соответствующая максимуму потерь), можно оценить энер- 

ГИЮ активации релаксирующих 


= |176 групп по формуле 
И = АТ (ту— 10), 


04 


Рис. 3. Частотные зависимости е и 195 
титаната цинка при комнатной температу- 
ре при различных дозах облучения в су- 


но си 165 до облучения; 1’ и 2’ после 
облучения интегральным потоком 1017 п/см?; 


1” и 2” — 1018 п/см?; 1 и 92"—10 п/ем?) 


8 й 3 4 $ (09$ 


где у — частота собственных колебаний релаксирующих групи. При у = 
—101? сек-* 0 = 0,5 е\У; при у = 1013 сек-* 0 = 0,6беу. То обстоятельство, 
что наблюдаемое изменение з и {20 весьма велико, указывает на наличие 
весьма большой концентрации дефектов. ` 

Таким образом, в настоящей работе показано, что при облучении ион- 
ных поликристаллов большими интегральными потоками медленных ней- 
тронов можно создать большую концентрацию дефектов типа Френкеля, 
особенно если в материале содержатся элементы с большим эффективным 
сечением захвата для медленных нейтронов. В соответствии с исходным 
предположением создание дефектов приводит к возникновению релакса- 
ционной поляризации, которая обусловливает возрастание диэлектри- 
ческих потерь, а также диэлектрической проницаемости в том случае, 
когда диэлектрическая проницаемость до облучения не слишком велика 
(титанаты магния и цинка). 

Авторы выражают благодарность Ф. Л. Шапиро за обсуждение ре- 
зультатов. 
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а«-ИЗЛУЧЕНИЕ 0733 


На магнитном а-спектрометре [1] было продолжено исследование я- 
спектра 1?33 [2]. Было предпринято шесть серий измерений с длитель- 
ностью экспозиций 46, 80, 50, 80, 120 и 90 час, соответственно. В измере- 
ниях были использованы два источника 0733, приготовленных методом на- 
пыления в вакууме. Полуширина спектральной линии при использова- 
нии первого источника составляла 8 Ке\ (размеры источника — 0,5 Х 
х 10 мм). В этих условиях выполнены первые три серии измерений. 


100 509 
> 
з 400 
2 7 : 300 
> | 
8 200 
5 
$ хо 700 


47 ме 48 Е НЕЙ 


Рис. 4. Участок спектра 107233 4,7--4,8 Меу (1 серия). Правая 
шкала — для линии @. 3 


При использовании второго источника в тех же условиях полуширина 
возросла до 10 Ке\, а счет на вершине линии увеличился в 2,5 раза. 
Пятая и шестая серии выполнены в новых условиях работы спектро- 
метра: фотопластинка располагалась вдоль фокальной поверхности при- 
бора (под углом 40° к радиусу спектрометра). Это позволило увеличить 
ширину области спектра, одновременно регистрируемой фотопластинкой, 
от 130 до 400 КеуУ. Шестая серия выполнена с источником размерами 
Зх 15 мм; полуширина линии при этом равнялась 22 Кеу\У. Светоси- 
ла прибора не изменялась от серии к серии и составляла 0,21% от 4мт. 

На рис. 1—3 представлены участки я-спектра 0733, полученные в 
первой, пятой и шестой сериях измерений. Кроме известных о-перехо- 
ДОВ — 0%, 01, 92, @з, ба, (%), % и (%1) [2], — наблюдались линии, соответ- 
ствующие переходам на возбужденные уровни дочернего ядра ТВ??? с 
энергиями 29, 72, 126 и 195 Кеу. Кроме того, имеется небольшое пре- 
вышение над фоном в районе энергии &-частиц, соответствующей пере- 
ходу на уровень 145 Кеу\У с интенсивностью < 0,01%. 

Полученные результаты — значения энергий возбужденных уровней, 
интенсивности &-переходов на них, квантовые характеристики уровней, 


а также значения фактора запрета Р для а-переходов — представлены в 
таблице. 


а-Излучение 10233 259 


100 


Число треков 6 полосе 150 д 


> 
—) 


4.6 475 
В, Ме! 


Рис. 2. Участок спектра 0233,.4,6 -- 4,75 Меу (У серия). 
Правая шкала для линии 497. 
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Рис. 3. Участок ‘спектра 0233 4,4 --4,7 Меу (УТ серия) 
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Уровни 29, 72, 126 и 195 КеУ хорошо укладываются в ротационную 
полосу с квантовым числом К = 5/2, основанную на возбужденном уров- 


Интенсивности а-переходов при распаде 0233 
и характеристики уровней ТЬ?° 


Характеристики 

а Интенсивность Е Фактор ы 
те, кеу «-перехода, % ы | т | к запрета 
0 83 5/2 5/2 —:- 1,9 
29-2 0,48--0,08 в О — 200 
42,3 14,6 5/2 йе | 5,8 
12-2 0,28--0,06 92 7/2 — 190 
97 ыы 5/2 97/2 —- 2А 
126--2 0,08--0,02 5/2 9/2, -- 280 
(145-55) < 0,01 — 7/2 | (—) | 1700 
163--2 0,06--0,02, 5/2 11/2 —- 200 
195-Е3 0,015--0,05 52 11/2 — 500 
(240-55) < 0,004 (5/2) | (13/2) | (2) | — 1200 
316--2 0,033-=0,006 — (3/2) 1 (-) 30 
(364-55) < 0,004 — (5/2) 1 (-) 130 


не 29 КеУ. Действительно, экспериментальное отношение энергий воз- 
буждения этой полосы равно 1: 2,26 : 3,87, а теоретическое отношение 
при таком спине равно 1: 2,28 : 3,86. Обращает на себя внимание тот 
факт, что для этой полосы мо- 
мент инерции ядра / равен мо- 
7  менту инерции ротационной по- 
лосы основного состояния (К = 
—=5/2+). Из анализа схемы уров- 
ней Нильсона[3] для деформиро- 
ванных нечетных ядер следует, 
что в области небольших возбуж- 
дений может находиться толь- 
ко один одночастичный возбуж- 
денный уровеньядра ТЬ??3 соспи- 
ном 5/2, имеющий отрицатель- 


ИР" 


(5/2) (364) 
(972) 98 


$2? (13/2) (297) 


№ ПР 195 


52 ?* 163 ную четность. Поэтому мы при- 
рые писываем уровню 29 Ке\У тип 
92 92 97 5/2, а уровням 72, 126 и 195 
92 2 т т КеУ— 7/2, 9/2 и 11/2 соответ- 
437 22 423 ственно. Повышенные значения 


$? 9/27 29 


2 59 0 Е для переходов на эти уровни 


> не противоречат таким кванто- 

ТВ вым характеристикам. Предло- 

‚Рис. 4. Схема распада 0283 женная нами схема распада 0233 

представлена на рис. 4. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХШУ, №3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


С. А. БАРАНОВ, Р. М. ПОЛЕВОЙ, Ю. Ф. РОДИОНОВ, Г. В. ШИШКИН 
и В. М. ШУБКО 


ИЗУЧЕНИЕ РАДИОАКТИВНОГО РАСПАДА ТЬ 21”. 


Введение 


Радиоактивное ядро 'ТЬ?31 является одним из хорошо известных 
В-излучателей, период полураспада которого равен 25,6 часа. Большинство 
экспериментов, связанных с изучением распада ТВ?31, были выполнены 
с образцами, выделенными из естественной или обогащенной 03° смеси 
изотопов урана. Некоторые сведения о распаде этого ядра были изложены 
в работах [1—6]. 

В последние годы Фридманом и др. [4], а также Майзе и Стернером 
[5] на основании экспериментальных данных были предложены отличаю- 
щиеся одна от другой схемы распада ТВ?81. 

Используя в качестве исходного вещества для получения ТЬ?31 обра- 
зец тория, сильно обогащенный изотопом ТВ?3°, мы предприняли дальней- 
шее изучение распада этого В-активного изотопа с целью построения схемы 
энергетических уровней ядра Ра?3!. Такая схема представляет интерес 
с точки зрения обобщенной модели ядра О.Бора и известных теорети- 
ческих схем С. Нильсона. 

При выполнении этого исследования была использована В- и у-спектро- 
метрическая аппаратура, указанная в наших предыдущих статьях (см., 
например, [7]). 


1. Приготовление источника 'ТЬ?31 


Необходимый для исследования препарат ТЬ?31 был получен путем 
облучения ТЬ?3° в пучке медленных нейтронов реактора РФТ. Облучен- 
ный торий сплавлялся в кварцевой пробирке с МаНЗО, и после раство- 
рения в 2 НМ№Оз осаждался на гидроокиси лантана, которая дважды 
переосаждалась. Для сброса протактиния проводилось трехкратное осаж- 
цение МпО, из НМО. путем добавления к исходному раствору неболь- 
шого количества 5%-ного раствора КМпО, и капли разбавленного рас- 
твора нитрита натрия с последующим нагреванием раствора на кипящей 
водяной бане в течение 5—10 мин. 

В растворе после центрифугирования осаждалась гидроокись лантана; 
осадок промывался водой и растворялся в 2М НС. Для отделения от 
носителя лантана была использована катионообменная смола Дауэкс-50 
с дальнейшей отмывкой лантана 6\ НС. 

Оставшийся невесомый ТВ?31 смывался 3—4 мл 1,25 М раствора 
\МаН$О,. К раствору добавлялось 5—10 мг Ее3* и осаждалась гидроокись, 
которая после двукратного переосаждения растворялась в 1 мл 8 № 
НС]. Раствор пропускали через колонку, заполненную смолой Дауэкс-1. 
Элюат выпаривали досуха в пробирке; добавляли две капли 2М НИ и 
этот раствор использовали для приготовления мишеней, необходимых 
при В- и 1-спектрометрических измерениях. 


* Доклад на 1Х Всесоюзном совещании по ядерной спектроскопии (Харьков, 
26 января —2 февраля 1959 г.) 
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2. Измерение электронного спектра 


При изучении В-распада ТВ? при помощи магнитного спектрометра 
были использованы очень тонкие источники (1—5 мкг см °). Так как тол: 
щина пленки на окне детектора электронов составляла — 10`5 см, то 1 
сочетании с указанными источниками это позволяло тщательно изучит! 
электронный спектр, начиная с очень малых энергий электронов. 

На рис. 1 представлена наиболее интересная часть электронного 
спектра в интервале значений Нр от 150 до 1100 03 см. Как видно и: 
рисунка, в низкоэнергетической части спектра (примерно до Нр =550 (5 см 
интерпретация отдельных электронных линий затруднена наличием груп 
оже-электронов. Тем не менее, подробный анализ наблюденных лини} 
не исключает возможности существования в ядре Ра? +-переходов ма 
лой энергии. Так, например, в указанном ядре, по-видимому, имею’ 
место 1-переходы с энергиями — 11,0; 17,1; 18,1; 19,8 и 30,6 Кеу. Эт‹ 
заключение не противоречит результатам изучения мягкого 1-излучени; 
при помощи пропорционального счетчика, хотя и в этом случае 1-кван 
ты указанных энергий также маскируются почти ссвпадающим по энер 
гии интенсивным рентгеновским излучением. 

Наиболее интенсивные конверсионные линии (№ 49, № 54) элект 
ронного спектра состоят из нескольких компонент. Линия № 49 — ре 
зультат наложения следующих четырех моноэнергетических групи кон 
версионных электронов: [1-58,5; Гл-59,0; Гл1-58,5 и Гл1-59,0. Другая ин 
тенсивная линия (№ 54) содержит по крайней мере шесть групп, имен 
но: [л-62,0; Гл1-62,0; [лт-98,5; [лп-59,0; [л-63,4; [л1-68,4 И К-153 (?) 

В этом и предыдущем сложных случаях представлялось возможны! 
определить класс мультипольности только для 1-переходов с энергиями 
25.6 (Е1); 58,5 (Е2) и 59,0 (Е?) Кеу. 

интервале значений Но от 750 до 950 Сз см, помимо интенсивны: 
М-и М-ливий 1-лучей 58,5 и 59,0 Кеу\ и Г-конверсионных линий пере 
ходов 81,1 и 84,2 Ке\у, обнаружены Г-линии от переходов: 73,2 (?) 
76,0 (2); 82,0; 85,0; 89,8; 95,2 и 99,1 КеУ и К-линии переходов — 163 
— 169 и — 177 Ке\у. 

Определение класса мультипольности для этих 1-переходов связан: 
с рядом трудностей и большим произволом. Поэтому мы ограничилис: 
определением мультипольностей только для 1-переходов энергии 81,1 (Е1 
и 84,2 (Е1) Кеу. 

Более подробные сведения о конверсионных линиях приведены | 
табл. 1, где указаны интенсивности некоторых из линий (Тов) и муль 
типольности отдельных 1-переходов. Мы подчеркиваем, что интерпре 
тация отдельных мало интенсивных линий не является однозначной. 

Построенный по экспериментальным данным график Кюри дал воз 
можность выделить четыре парциальных В-спектра с граничными энер 
гиями, равными: Е: = 3025; Е» = 2485, Ез = 138 5 и Ея 
>90 кеУ. Интенсивности этих спектров соответственно равны 52, 20 
22 и 6%. Этим, по-видимому, не ограничивается число парциальны: 
В-снектров. К сожалению, график Кюри не дает возможности убеди 
тельно подтвердить высказанное предположение. 


3. 1-Спектрометрические измерения 


На рис. 2 показан аппаратурный спектр рентгеновского и мягког 
у-излучения Ра?3!, снятый при помощи пропорциональных счетчиков 
наполненных тяжелыми газами (Кг -- СН. и Хе + СН). 

Метод анализа подобных спектров изложен нами в работе [7]. При 
менение медных и алюминиевых поглотителей позволило более подроб 
но проанализировать приведенные на рис. 2 спектры, что в сочетании 
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Таблица 1 


Интерпретация электронных линий, возникающих при распаде 
ТВ231 В- ра231 


————===========——Щ—Щ—=—ы=—=ы=ы=ы=ы==—ю——=—— 


Номер Наблюдаемая | Оболочка < Е., кеУ 
у, 


линии |ЭНергия элек- конверсии 
тронов, Кеу 


1 2 3 | 4 


м и 
4 5,6 Мт 40,96 
5 6,0 Ми 41,00 
6 6,8 Ми 10,96 
7 7,4 Му 41 ,00 
8 7,6 му 41,03 

Средняя 11,03? 
12 44,6 й 16,96 
13 11 ,95 у 46,95 
45 42,97 Ри 47,13 
16 13,5 т 47,10 
47 43,7 у 47,43 
22 15,7 га. 47,07 
24 | 16,0 № 47,21 
25 16,2 ни 47,19 
26 16,4 17,14 
Му Средняя 47,423 
44 42,59 47,95 
48 13,9 М1 48,1 
49 14,45 Ми 18,0 
20 44,7 Му 18,13 
6 Средняя 18,05? 
1 3,2 19,92 
49 14,45 и 49,81 
4 14,9 М1 19,90 
23 45,75 М 19,94 
55 46,2 19,80 
96 16,4 Мит 19,83 
29 18,4 МТ 19,77 
30 18,5 Мп 19,87 
5 18,9 Му 19,89 
32 19,1 Муту 19,84 
Средняя 19,85 
2 4,5 у 25,60 
3 5,4 Та: 25,70 
9 8,9 и 25,62 — (Готн = 409) 
33 20,3 Му 25,66 
34 20,55 Ми 25,55 
35 21,4 М 25,56 
36 22,4 Му 25,70 
37 22 Му 25,63 
39 24,2 М1 25,57 
40 24,4 М 25,61 
44 24,7 ма 25,69 Г 
42 24,9 Му 25,64 


Средняя 25,64 (Е1) 
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Таблица 1 (продолжение) 
„и —АдАдд——д—дюд—ддыдд—дд_д 


Наблюдаемая 
Номер и элек-| Оболочка Е’, КеУ 


линии тронов, кКеу конверсии 


10 9,5 11 = 
11 40,4 т м 
18 13,9 ти 
Средняя 30,64 
43 | 3,0 г и 
44 31,7 РТ и 
46 35,5 и 
Средняя 52,14 

58,5 
47 37,4 ы 585 (1446) 
49 28,2 т м. 
ее =. ти Бар 
66` 58,2 р в о 
67 53,5 Мтт . е д 
69 54,35 Мти а 
70 54,9 Мту а 
73 5.8 М тт а 
74 57,6 Мих 58 64 
75 57,9 ту % 

Средняя 58,58 (Е?) 
59,0 
те а Е. 59,0 (11н2=48) | 
: е 59,00 (1. =39) | 
55 42 ‚3 Тит 59 ? 06 И 
68 54,0 п 5906 
70 54,9 р Мтт 59 ` 00 
76 58,3 у д , 
Средняя 59,04 (Е?) 

51 41,05 т ее 

53 41,8 Тат 69 

58 45,2 Г ый 
Средняя 62,05 

56 42,3 7. о 

57 43,0 Гут | 63 3 

59 46,6 НГ Дель 
Средняя 63,38 

58 45,4 Нл, 66,2 

59 45,9 т НЕ 

62 49,7 п , 
Средняя 66,3 

60 47;4 Гл 68,5 

61 48,2 Тут 68,5 

. 63 51,8 Тут 68,5 
Средняя 68,5 

64 52,4 Г -_ 

г в те 73,2 (Сови. с К-169} 


Средняя 73,23 
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Таблица 1 (продолжение) 


а ое и пит о гоы тер ое топает 


Наблюдаемая | 
в онертия олек- на Е, кеу 
1 2 3 4 
70 54,9 и 76,0 
71 55,7 Е 76,0 
77 59,4 В 76,12 
91 10,5 М. 75,86 
92 71,0 Ми 76,00 
93 а.о Мит 75,96 
94 72,6 Му 76,03 
Средняя 76,0 
78 60,1 Г 81,20 (Тотн = 9,47) 
79 60,8 и 84,10 (Тотн = 7,66) 
85 64,4 ТГтт 81 , 12 (Совп. С К-177) 
99 15,8 Му 81,16 
100 76,2 М 81,20 | 
102 | 77,0 Мит 81,16 (Совп. е Ми-82,03) 
103 | 77,6 Мту 81,20 
104 77,8 Му 81,23 (Сови. с 1; -99,07) 
108 79,7 М 81,07 
109 80,0 Мп 81,24 (Совп. с Мут-84,16) 
Средняя 81,16 (Е1) 
80 61,1 У 82,20 
84 62,0 И 82,30 
86 65,1 т 81,82 
101 76,7 М. 82,06 
102 77,0 Ми 82,00 (Сови. с, Мит-81,46) 
104 77 ‚8 Мп 81,96 
105 78,4 Мту 82,0 
112 80,6 № 81,97 
113 81,3 ММ 82,0—82 ,04 
Средняя 82,03 
82 63,1 рн 84,20 (он = 48,4) 
83 63,8 ТТ 84,10 (Ттн= 18,0) 
88 67,4 ти 84,12 (Тоти = 0,87) 
106 78,8 М: 84,16 
107 79,1 Ми 84,10 
109 80,0 Мттт 84,16 (Сови. с Ми -81) 
112 80,6 Мту 84,20 
115 82,8 МТ 84,47 
116 83,0 Мы 84,24 
117 83,4 ры 84,39 
Средняя 84,16 (ЁЕ1) 
84 63,9 та 85,0 
87 64,95 Тк 85,25 
89 68,3 в 85,0 
Средняя 85,1 
90 68,7 р 89,8 
91. 69,5 т 89,8 
96 73,2 И 89,92 


Средняя 89,84 
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Таблица 1 (продояжение) 


Наблюдаемая 
Об 
паНиИ ори лек конверсии О 
1 2 3 4 
97 74,2 Гл 95,4 
98 74,9 р 95,2 
105 78,4 Ра 95,12 
Средняя 95,24 
104 77,8 т 99,00 (Совп. с Му-81, 16) 
106 78,8 т 99,10 
114 82,4 р 99,42 
Средняя 99,07 
38 23,4 К 136 
47 33 К 145,6 
52 8,2 К 153,8 
622 50,7 К 163,28 
> 56,5 К 169,2 (Совп. с Гли-73) 
85 64,4 К 177,1 (Совп. © Бут-84) 


Сумма интенсивностей парциальных В-спектров равна 506. 


Таблица 2 


Энергии `у-переходов ядра Ра?31 (кеу) 


В-спектро- | Пропорцио- | Сцинтилляцион- В-спектро- | Пропорцио- | Сцинтилляцион- 
метр нальный ный у-спектро- метр нальный ный `7-спентро- 
счетчик метр счетчик метр 
(14,1) 11,0 81,2 81,0 
(17,2) 47 82,1 (82) 
(18,1) 84,2 84,1 — 84 
19,8 19,8 25 85,4 я 
25,6 25,6 89,8 
30,6 (30,6) -% — 92 
52,1 52,0 — 51 95,2 
58,5 58,5 99,2 99 95—99 
59,0 106,5 106,5 
135,8 136 

62,0 145'6 о 
63,3 (63) 153,8 
1960 у. 1633 163 
68,5 ) 169,2 
(13”2) 1771 ь 
8 218 

— 250 

— 310 


В-спектрометрическими данными дало возможность указать на существо- 
вание некоторых низкоэнергетических \-переходов в ядре Ра?31. 

В табл. 2 приведены значения энергий 1-переходов в ядре Ра?31, опре- 
деленные при помощи указанных двух методов и сцинтилляционного 
{-спектрометра. 

В данном исследовании был также использован метод у—у-совпадений. 
Измерения производились при помощи двух сцинтилляционных \-спектро- 
метров с кристаллом Ма (Т1), включенных на совпадения (21 = 5.106 сек). 


ИИ 
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Измерения показали, что наиболее интенсивные у-лучи с энергиями 
25,6 и 84,1 Ке\У не находятся в каскаде. Однако \-кванты с энергией 
26 кеУ совпадают во времени с у-лучами 58, 95, 145, 163 и 248 Кеу. Опыты 
также дают основание считать, что у-кванты 250 кеУ не совпадают с наи- 
более интенсивным \-излучением (26 и 84 Кеу). 


41 (1 30 20 50 60 20 90 100 
ы : Еху. ке! 


Рис. 2. Спектр рентгеновского и мягкого 1-излучения Ра?з1; 
А — Г— счетчик, наполненный смесью Кг -|- СНа (760 мм рт. 
ст.); Д—Хе-+-СНа (380 мм рт. ст.). Поглотители: А — 1 мм 
А1; Б-2 ммА!; В —0,2 мм Си; Г—1 мм Си; Д—2 мм А] 


Из сравнения гистограммы спектра совпадений с полным \-спектром 


‚ можно сделать заключение о существовании у-лучей 170—180 Ке\. По-ви- 
димому, эти \-кванты не совпадают с указанными интенсивными \-лучами. 


Эти опытные данные будут использованы нами при построении схемы 
уровней ядра Ра. 


4. Определение мультипольностей некоторых 1-переходов 


Используя экспериментальные данные, полученные при помощи В- 
и у-спектрометрических измерений, были определены относительные и 
абсолютные коэффициенты конверсии для некоторых переходов ядра 
Ра?з1. Метод определения абсолютных коэффициентов конверсии изложен 
нами в работе [7]. Из сравнения экспериментальных и теоретических 
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Таблица 3 


Абсолютные и относительные коэффициенты конверсии для 71-лучей Ра?31 


Теоретические значения п | 
Экспериментальные В 
<Я значения т Е! Е? М1 8 
> о а Е ыы. Е 
Е во вв 
(ев ВБ 
> =Ж=] о Та 72 То 7 72 о Та 72 То ти 72 |Ро 
Е я Е: 
Г 0,606 168 
9: 0, Я 
25,6 т ЧЕ. 3230 18,5 
т 0,732 0,965 16,8] Е 1 
[и | 1, 4215 5 3350 ‚1 
Гу 0,14 2,3 15,5 
1,138 0,033 8,8 В; 2. 
5 | О 0,12 70 1,7 
2 0,949 1,209 18,5 
5 В 
и о 0,13 58 0,09 
УЙ 0,14 2,3 15,5 
1,138 0,033 8,8 Е 2 
О я: 70°, 0,12 70 а 
Я 0,946 | 1,209 18,5 
5 Я у 
В О 0,13 58 0,09 
Г 1,6-0,4 0,07 0,55 5,5 
14 1,505 0,046 8,45 Е 1 
81,2* | Ту ЕО, 0,046 12,0 0,65 
1.25 1,048 1,2 
Гут 1 ОЕ ОЕ 0,044 10,0 0,036]: 
о 0,065 0,49] 4,9 
1,6 1,569 0,049 8,45 Е 1 
84,2 т | 0,76 0,25 0,0421 — 10,0 0,58 
13,3 1,038 1,053 19,3 


Глт [0,036 + 0,04 0,040 9,5 0,030 


* Полученное в этом случае значение а 1,0, по-видимому, дает основание счи- 


тать, что интенсивность Гун-81 обусловлена главным образом интенсивностью совпа- 
дающей с ней конверсионной линии К-177. 


[8] значений коэффициентов конверсии были установлены мультиполь- 
ности некоторых у-переходов. 

В табл. 3 приведены экспериментальные значения абсолютных (о) 
[т а 
т тр =) коэффициентов конверсии пере- 
ходов энергии 25,6; 58,5; 59,0; 81,2 и 84,2 Кеу. Теоретические значе- 
ния указанных коэффициентов даны в правой части табл. 3; в послед- 
ней графе указаны мультипольности 1-переходов. 

Обращает на себя внимание факт аномально высоких значений аб- 
солютных коэффициентов конверсии для Е. = 81,2 и 84,2 кеу. Экспе- 
риментальные величины абсолютных коэффициентов конверсии на Гл- 
и Глеподоболочках атома примерно на порядок величины превышают 


и относительных (= 
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соответствующие теоретические значения. Эти аномалии не могут быть 
объяснены только примесью магнитного квадрупольного излучения, хо- 
тя некоторая доля излучения класса М2 может иметь место в рассмат- 
риваемых случаях. 

В литературе [9] имеется указание, что для 1-лучей энергии — 85 КеУ 
(мультипольность Ё1), излучаемых ядром Ра?31, были получены следую- 
щие аномально высокие значения коэффициентов конверсии: 1,32 (Гл), 
0,84 (Гат) и 0,047 (Гл). 

Точность этих величин нам не известна; тем не менее они близки 
к значениям коэффициентов, приведенных в таблице для Ё, = 84,2 Ке\. 

Вартапетьян [10, 11], а также Нильсон и Расмуссен [9] указывают в 
своих статьях на возможное объяснение аномально высоких Коэффициен- 
тов конверсии для класса мультипольности Ё1 и М1. Однако следует 
учитывать то обстоятельство, что не исключен некоторый произвол в 
экспериментальном определении значений абсолютных коэффициентов 
конверсии для \-лучей энергий 81,2 и 84,2 КеуУ. В сложной схеме уровней 
ядра Ра?з1, по-видимому, могут существовать \у-переходы с энергиями, 
незначительно отличающимися от указанных выше значений. 

При недостаточной разрешающей способности использованной при 
исследованиях аппаратуры это может привести к ошибочным заключе- 
ниям. Естественно, что учет особенностей структуры ядра может внести 
коррекцию в теоретические значения коэффициентов конверсии, вычислен- 
ные Сливом и Роузом. 


5. Схема уровней ядра Ра”?! 


Обнаруженные четыре парциальных В-спектра (5<1е /#<5,8) и опыты 
по кулоновскому возбуждению ядра Ра*8* [12], значение спина основного 
состояния которого Г, = 3/2 [13], однозначно указывают на существова- 
ние в этом ядре уровней с энергиями 58,5; 84,2; —169; —248 и —300 Кеу. 
Однако анализ всех экспериментальных фактов дает основание считать, 
что реальная схема уровней ядра Ра?" не может быть ограничена ука- 
занным числом уровней. Многочисленные у-переходы (более 30), обна- 
руженные в указанном ядре в данном и неопубликованных зарубеж- 
ных исследованиях [12] (см. также [4,5]), подтверждают сделанное 
заключение. 

На рис. 3,а изображена возможная схема энергетических уровней ядра 
Ра?31, построенная по экспериментальным данным. Естественно, что кван- 
товые характеристики большинства уровней ядра Ра?31 не могут быть уста- 
новлены однозначно на основании полученных экспериментальных дан- 
ных. Поэтому они либо совсем не приводятся, либо указываются в скоб- 
ках. С левой стороны схемы даны условные номера уровней. На этом же ри- 
сунке (6) представлена схема уровней Ра?21, предсказанная С. Нильсоном * 
на основании теоретических исследований, изложенных в работах [14. 
15], и, по-видимому, некоторых других данных. Здесь приведены Г и К 
и предположительные значения энергий для каждого уровня. 

Небезынтересно отметить, что экспериментальные схемы  энерге- 
тических уровней ядер Ра? и Ра? (= 3/2) почти подобны друг 
другу. 

Уровни 2, 3 и 4 (рис. 3,а) принадлежат к основной вращательной полосе 
ядра Ра?! и связаны с коллективным движением нуклонов в ядре. Однако 
два из них (2 и 4) не являются точно установленными, и дальнейшее под- 
тверждение их существования крайне желательно. 

Если предположить, что энергетические и квантовые характеристики 
этих уровней соответствуют действительности, то, воспользовавшись 


* Частное сообщение Б. Моттельсона. 
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известной формулой Бора и Моттельсона [16] для энергии уровня ядра 
окАНЕАЙУАЕ } 


ВН) оо гЬЮ И 


#2 
эт и а. 
Мы получили следующие значения: 

Е‹ = — 1,06 Кеу, 72/2. = 5,79. кеУ и а= — 1,36. 


Некоторые остальные уровни, приведенные на этой схеме, по-види- 
мому, обусловлены одночастичными возбуждениями и членами соответ- 


можно определить постоянные Ех, 


м. о 

и Е, = 302 КУ [52% 
РЕ уд не 120%) 
Ри=138 кеу (22%) 
и 590 4еИ (6%) 


28 ГК 

22952.80) 228 5/2* 

20832: 20552* 

3/2 
и р 
у 157 0/2” 

1397 

10140 51} 103 12* 
5 64.2 5/77. 5/2 86 5/2* 
я 72192,12) №92 оу 
3 58,5 72.12 Я #2 

2 
2 11/427 И 7 и 
. =? 


Рис. 3. а — Схема распада ТВ?31. б — Схема уровней Ра?3 (по 
С. Нильсону) 


ствующих р полос. Так, например, уровень 5 (Ёур = 84,2 Ке\, 
52 = 05/2) является Урорле одночастичного возбуждения, а 
уровень 6 Е. ур = 101,4 Кеу, Г = 7/2*, К = 5/2), по-видимому, членом его 
ротационной полосы. Если эти два уровня являются первым и вторым 
членами ротационной серии, то значение момента инерции ядра сущест- 
венно возрастает (—в2,5 раза) по сравнению с основным состоянием. 

Естественно, что предложенная схема не претендует на законченность. 
Однако качественно она до некоторой степени напоминает предсказан- 
ную схему С. Нильсона и отличается от схем, указанных в работах [4, 5]. 

В заключение приносим благодарность п. Э. Вина за об- 
суждение результатов работы. 


* Мы пренебрегаем членами второго порядка. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХШУ, №3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


К. Я. ГРОМОВ, Б. С. ДЖЕЛЕПОВ, А.Г. ДМИТРИЕВ, В. А. МОРОЗОВ 
и К. И. ЯКОВЛЕВ 


КОНВЕРСИОННЫЕ ЭЛЕКТРОНЫ И +-ЛУЧИ Ти1° 


Спектр конверсионных электронов Ти!65 изучался при помощи маг- 
нитного спектрометра типа «кэтрон» [1]. Относительная полуширина 
линий составляла 0,4%. Светосила прибора — 0,4%. Спектр у-лучей 
изучался при помощи сцинтилляционного \у-спектрометра. Полуширина 
у-линии 661 Ке\ Сз137 составляла 12%. 

При измерениях использовался препарат тулия (фракция тулия), 
полученный при хроматографическом разделении продуктов реакции 
глубокого отщепления на тантале. Тантал облучался протонами с энер- 
гией 660 Меу\у на синхроциклотроне Объединенного института ядерных 
исследований в Дубне. Длительность облучения 4 часа. Хроматографи- 
ческое разделение элементов группы редких земель заканчивалось через 
15—20 час после окончания облучения. В этих условиях во фракции тулия 
содержатся следующие изотопы: Ти186 (7,7 часа), Ти185(29 часов) и Тит? 
(9,6 дня). Ти!6° изучался в ряде работ [2—8]. Было установлено, что 
Ти185° с периодом полураспада 29 час путем К-захвата превращается в 
Елт16°, который также К-захватом с периодом полураспада 10 час превра- 
щается в стабильный Нот65. 

При распаде Ег185 у-лучи не возникают [7, 9, 10]. Все у-лучи, обнару- 
женные при изучении равновесной смеси Ти!65-- Ег165, должны быть по- 
этому приписаны распаду То!85. Ядерное излучение, возникающее при 
распаде Ти!6°, изучено достаточно хорошо только в области приблизи- 
тельно до 350 Кеу. Целью настоящей работы было исследование спектра 
излучения Ти16° в области выше 350 Кеу. 


1. Конверсионные электроны Ти165 


Экспериментальный спектр конверсионных электронов, изученный 
в Области 85—1200 Ке\у, представлен на рис. 1—3. Каждый участок 
спектра снимался не менее трех раз с интервалом между сериями изме- 
рений около 25—35 часов. Таким образом, мы имели возможность по пе- 
риоду полураспада уверенно отделить конверсионные линии Ти!6° от 
линий других изотопов. Изучению спектра конверсионных электронов 
Та!65 мешали линии Ти!57 (9,6 дня) (208 и 530 КеУ). В связи с этим не вы- 
делена Г-линия у-перехода 249 кеУ и не определены относительные ин- 
тенсивности конверсионных линий на участках 470—480 и 515—525 Кеу. 

Интенсивности линий определялись относительно интенсивности самой 
сильной линии спектра К-243, принятой за 100. Результаты измерений 
представлены в таблице. Удалось обнаружить большое количество новых 
линий с интенсивностью менее 2% от интенсивности линии К-243. 

Полученные данные позволяют идентифицировать несколько новых 
у-переходов: 279,0; 312,1; 366,0; (378,4); 389,4; 457,2; 460,4; 471,6; 488,2; 
(543,5); 5660; 807,1; 1133; 1179; 1187 Кеу (в скобках— переходы, иденти- 
фикация которых вызывает сомнение). 
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Рис. 3. Спектр конверсионных электронов.-Ти165 в области 700—1200 кеу. Заштри- 
хованы участки, которым соответствует другой пегиод полураспада 
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Рис. 4. 1-Спектр Ти165 
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Таблица 1 


Результаты изучения спектра конверсионных электронов Ти!65 
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Т-34А7 
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389,4 0,5 


(543,5) 


566,0 + 0,8 


Конверсионные электроны и \-лучи Ти 


277 


Таблица 1 (продолжение) 


- Относит - 
а - 
563,9--0,9 | 3155 
5667--0,5 | 3165 } 0,11 0,01 
5127409 | 3188 0,05 += 0,02 
0.81 3224.8 0'080'02 
588'2-1'0| 3247 0.052 0’2 
О 3286 002 0’04 

‘0-0, 306 | 
608708 | 3327 } 0,12 0,02 
649'0-Е1'5| 3362 
620'4+15| 3367 0,08 + 0,02 
6258410 | 3388 
ЕО 3505 0,02 + 0,005 
- | 626 
6927-40 | 3636 0:07. 330302 
749606 | 3845 1,7-0,1 К-807 | 807,1 40,6 
7808-09 | 3958 0,12 20,04 К-838 | 8383-1400 
798,4 0,7 4022 0,27 0,03 Г.-807 Я 
805'20°7 | 4047 0,075 0,008 М-807 
10754-1,5 | 5044 0,03 0’005 К-1133 |1432,9 41,5 
—> 1089 = 5060 —0,01 
— 1097 — 5087 — 0,01 
1121--1,5 5473 0,05 -* 0,005 К-1179 |41179- 1,5 
1129--1,5 5201 0,05 0’. 005 К-1187 |1187- 1,5 


* Определение интенсивности линий на этих участках затрудняется 


линиями К и Г 1-перехода 530 КеУ Тит. 
2. {-лучи Та 165 


В связи с тем, что разрешающая способность сцинтилляционного 
у-спектрометра невысока, в спектре у-лучеи Ти165 отчетливо выделяются 


только наиболее интенсивные линии. Спектр 
изображен на рис. 4. Результаты изучения у- 
спектра Ти!65 даны ниже. Сложность у-спектра 
приводит к сравнительно высокой погрешности 
в определении относительных интенсивностей 
у-лучей. Многие изу-линий являются сложными. 

Полученные экспериментальные данные по- 
казывают, что схема распада Ти"8? значитель- 
но сложнее предложенной в работах [41, 12]: 
имеется большое количество не входящих в 
эту схему \-переходов, многие из которых об- 
ладают сравнительно большой интенсивностью. 
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Е, кеу Относительная 

у, интенсивность 
(249.-—= 240) #0 
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1170 0, 9-0,06 
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А. А. АБДУРАЗАКОВ, К. Я. ГРОМОВ, Б. С. ДЖЕЛЕПОВ, Ю. В. НОРСЕЕВ, 
Г. Я. УМАРОВ и В. Г. ЧУМИН 


О 75-МИНУТНОЙ АКТИВНОСТИ УЬ 


При помощи магнитного В-спектрометра с однородным магнитным полем 
изучались спектры электронов и позитронов, возникающих при распаде 
75-минутного изотопа иттербия [1, 2]. Полуширина К-линии (57 со- 
ставляла 0,3%. Регистрация электронов производилась при помощи 
счетчика электронов типа МСТ-17. Окно счетчика пропускало электроны 
с энергиями более 60 Кеу. 

Препарат УЬ получался в реакции глубокого отщепления на тантале. 
Время облучения составляло от 15 мин до 2 час. Химические операции 
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РС В а 
о РЕН ба: бр: Поло В ВОНА 
Рис. 1. Позитронный спектр 75-минут- Рис. 2. График Ферми для позитрон- 
ной активности УЪ ного спектра 


по выделению фракции иттербия обычно заканчивались приблизительно 
через 2 часа после конца облучения. На изготовление источника и уста- 
новку его в спектрометр уходило 15—20 мин. Таким образом, измерения 
начинались через 2—2,5 часа после окончания облучения. 

Изучение позитронного спектра (рис. 1, 2) показало, что на всех его 
участках интенсивность спадает с периодом полураспада 75 --2 мин. 
Одна из кривых распада представлена на рис. 3. Анализ позитронного 
спектра методом Ферми (рис. 2) показывает, что на участке от 1300 до 
2940 Ке\У отклонений формы спектра от формы, характерной для разре- 
шенных В-переходов, не наблюдается. Граничная энергия В-спектра равна 
2940 —-20 Кеу. Это значение хорошо совпадает с результатом работы [2]. 
В области энергий меньше 1300 кеуУ наблюдается отклонение формы 
спектра от фермиевской. 

Если. предположить, что эти отклонения связаны с наличием второй 
компоненты в В-спектре, то ее граничная энергия оказывается равной 
1300 --100 Кеу, а интенсивность — около 4% от интенсивности жесткой 
компоненты В-спектра (см. рис. 1 и 2). | 

В спектре конверсионных электронов обнаружены Г- и М-линии пе- 
рехода 91,5 КеУ и К- и Г-линии перехода 241 Кеу. 

Данные о конверсионных линиях представлены в табл. 1. 


ПИН» к ^^ 


й 
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Массовое число изотопа УЪ с периодом полураспада 75 мин, по-види- 
мому, нельзя считать установленным. Нервик и Сиборг [1] предполагали 
его равным 167 на том основании, что они наблюдали во фракции иттер- 
бия накопление Ти!. Позднее 


Арон и др. [3] установили суще- с 
167 55 мин 
ствование цепочки [м А 4 


18 мин 9,6 дн. 
—\Ь!67 > Ти167 ^^ $ Ег167, 


Поэтому Джелепов и Пекер [4] 
предполагают у \УЬ67 наличие 
15-минутного изомера. 

Калямин и др. [2], сопостав- 
ляя энергию позитронов с полу- 
эмпирическими значениями раз- 
ности масс по Леви, предположи- 
ли, что 75-минутная активность /д 
обязана Ут. ы 

Для установления массового в 
числа мы пытались обнаружить “ 
линии конверсионных электронов , 
возможных дочерних изотопов 


2 


— 
сх оъъ 


г 


— 


75-минутной иттербиевой активно- 0 2 4 6 9 час 
сти. С этой целью обычно выбира- Рис. 3. Кривая распада позитронного 
лась наиболее интенсивная и удоб- спектра 


ная для наблюдения конверсион- 
ная линия предполагаемого дочернего изотопа. Такими линиями были 
выбраны: /[,-208,3 Ти!6? [5, 6]; К-243,3 Та16вё [5—7]; Г-104А Ти163 и Г-244 

а 

Линия 1,104 Ти163 наблюдалась в наших предварительных опытах 
по изучению фракции тулия. Интенсивность этой линии спадала с перио- 
дом полураспада 2 часа 15 мин. Этот период Михеличем и др. [9] был при- 
писан Ти!63. Значение энергии пере- 
Таблица 1 хода указано по данным Абдураза- 


Данные о конверсионных электронах КОВа и Др. [10]. 


75-минутного УБ Так как при проведении этих 
опытов конверсионные линии Туи167, 
Оби: образующегося при распаде 18-ми- 


Энергия тельныех | Идентифи- 


Н Сз см| электро- 
Фе, интенсив- кация 
нов, Ке\ | ности, % ц 


нутного УЪ187, являются ненужным 
фоном, опыты проводились с препа- 
ратом УЬ, из которого выделен Ти 


через 1 час 30 мин после выделе- 
4003355 | 81,9-Е0,7| 1443 | 1-91,5 ния иттербиевой фракции. 
1050--5 89,2--0,7 5-1 М-91,5 Н С 
1420-10 154-Е2 Е К-244 и одна из перечисленных Линии 
1655-25 |201,2--2 0,1 Т-211 не была обнаружена. Для всех линий 
получены значения верхних пределов 
интенсивности по отношению к ин- 
тенсивности В-спектра 75-минутного 
иттербия. Используя эти данные, 
можно вычислить верхний предел интенсивности соответствующих кон- 
версионных электронов в процентах на распад предполагаемого дочернего 
изотопа. Результаты таких расчетов приведены в табл. 2. 

Как видно из табл. 2, несмотря на то, что для наблюдений были вы- 
браны наиболее интенсивные линии предполагаемых дочерних изотопов, 
верхние пределы интенсивности этих линий оказываются очень малыми. 
В двух случаях эти пределы можно сравнить с известными по литера- 
турным данным интенсивностями и, таким образом, полностью исключить 
возможность приписания 75-минутному иттербию массовых чисел 167 
и 165. Предварительные данные об интенсивности переходов //-104 Тит83 


* Интенсивность позитронного спек- 
тра принята за 100. 
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Таблица 2 


Оценка верхних пределов интенсивностей линий предполагаемого дочернего изотопа 


Верхний предел интенсивности 


в процентах на распа 
Линия, выбранная ре р д 


Предполагаемая цепочка 


для оценок = 
по’нашим по литературным 
данным данным 

75 мин 9,6 дн. 
УБР МА Тов 28 Е р6 (Стаб) Г-208 Тит? 2 29 

75 мин 29 час 10 час 
УБ- Ти165- „Е 165 > Но165(стаб) К-243 Ти165 0,2 Вероятно >> 2 

75 мин 2 час 15 мин 75 мии 
кои О ВЕ рот [-104 Тиле 0,1 Ее 
->Но183 - Ру163 

75 мин 45 мин 3,5 час 

161 161°* 

УЬ Би РЕГ = 1.211 Ех 0,1 — 


Но 1 у "1 (6таб) 


и [-241 Ет181, по-видимому, позволяют исключить и массовые числа 163 
и 164. 
Таким образом, из всех возможных массовых чисел, какие можно 
приписать 75-минутной активности иттербия, остаются только 164 или 162. 
Предположение, что это изотоп с четной массой, подтверждается также 
тем, что отношение энергий двух обнаруженных \-переходов хорошо сов- 


3 
ТА 164 164 76% а 
Но’ | Ту у ЗЕ 
О = 
/ 
а $ 
о 3% 
И > 


2.097 
3,795 


Рис. 4. Предполагаемая схема распада УЪ164 


падает с теоретическим отношением для переходов между первыми уров- 
нями (4+; 2*; 0+) ротационной полосы основного состояния — 2,33 (экспе- 
риментальное значение 2,3). 

Энергия перехода 91 ,5--0,7 КеУ в пределах допустимых ошибок хорошо 
совпадает с энергией перехода, обнаруженной в Ег!16“ при В--распаде 
Но!“ [5]. В связи с этим наиболее вероятно, что изотоп иттербия с перио- 
дом полураспада 75 мин имеет массу 164. Возможная схема распада 
изображена на рис. 4. На схеме указаны эмпирические значения разности 
масс по Ридделю [411] и Камерону [12]. 

Для проверки сделанных выше выводов спектр конверсионных элект- 
ронов иттербиевой фракции был изучен при помощи В-спектрографа с 
постоянным магнитным полем и фоторегистрацией. Была поставлена 
задача определить & ядра, в котором происходит переход 91,5 Ке\, воз- 
буждающийся при распаде 75-минутной активности иттербия, и уточ- 
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нить энергию перехода. В соответствии с поставленной задачей магнит- 
ное поле было установлено таким, чтобы регистрировать на фотоплас- 
тинку электроны с энергией от 10 до 190 Кеу, т. е. чтобы зарегистри- 
ровать все линии конверсионных электронов перехода 94,5 Ке\. Облу- 
чение танталовой мишени продолжалось 15 мин, химические операции 
выполнены за 2 часа, источник приготовлен за 40 мин. Экспозиция бы- 
ла равна 20 час. На спектрограмме обнаружены конверсионные линии, 
возникающие в цепочке распада 


7,1 час 


уве 86 929. лев 779 пре [4]: К-80,7 тв -- К-81 Тат; (Гл -- Си) 
80,7 Ег166; [лтт-80,7 Ег166 — (Гл Е Глт)- 81 Ч М-80,7 р" — М-84 
То166 и К-184,7 Ег166, 


Обнаружены также линии [1-Е Гл; лы и М перехода с энергией око- 
ло 94,5 Ке\У, возникающего при распаде 75-минутной активности УЪ. 
Другие, более слабые линии, возникающие при распаде УЪ168, не обна- 
ружены. Не удалось обнаружить так- 
же К-линию “-перехода 91,5 Ке\У. Для Таблица 3 
определения энергии конверсионных Экспериментальные данные о линиях 
линий 1-перехода 94,5 КеУ в качестве конверсионных У т-перехо- 
калибровочных были выбраны энергии а 
конверсионных линий ([л -- Глт)--80,7 и 
К-184.7 Ег186в, измеренные Михеличем — Идентифика- Энергия | Энергия у-пе- 
и др. [5]. Полученные данные пред- — ция линий электро, | рехода, ке\ 
ставлены в табл. 3. 

К сожалению, так как К-линия 


{-перехода 91,5 ке\У не обнаружена, — (11+ Глл)- 82,26 | (91,5--0,1). 
5 


—ы—ыыыеы—е——ы—— 


установить @ ядра, в котором происхо- 4, 
дит переход, по разности К — [Гл или Гит91,5 83,47 | (91,530, 1) 
К — [ли нельзя. Можно сравнить толь- М-91,5 89,99 


ко экспериментальную разность энер- 
гий [л1- и [ли-линий, равную 0,91 ке\У с табличными: 0,85 (для Но), 0,91 
(для Ег) и 0,96 КеУ (для а)», 

Как видно, экспериментальное значение [т — Глт лучше всего согла- 
суется с табличным для Ег. Мы не претендуем на точность определения 
энергии конверсионных линий, лучшую, чем 0,1 Ке\у, но полагаем, что 
разность энергии столь близких линий, как [-линии перехода 91,5 КеУ, 
определена с точностью, позволяющей считать, что переход происходит 
в Ег. Если это так, то можно определить энергию 1-перехода: она рав 
на (91,5 -- 0,1) Кеу. 

Фотометрирование конверсионных линий (11 -- Сл) и Гли 7-перехода 
91,5 Ке\ показало, что отношение их интенсивностей равно 1,08. Это 
отношение хорошо согласуется с теоретическим отношением для перехо- 
дов типа Е2, равным 1,05. 

Полученные данные еще раз подтверждают вывод, что 75-минутной 
активности УЬ следует приписать массу 164. 
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Н. А. БОНЧ-ОСМОЛОВСКАЯ, Б. С. ДЖЕЛЕПОВ и 0. Е. КРАФТ 


ИЗУЧЕНИЕ ПОЗИТРОННЫХ 
СПЕКТРОВ] НЕЙТРОНОДЕФИЦИТНЫХ ИЗОТОПОВ 


В работе были изучены позитронные спектры некоторых нейтроно- 
дефицитных изотопов, полученных при бомбардировке танталовой мишени 
быстрыми протонами (Е›= 680 МеУу). Изучение производилось при по- 
мощи В-спектрометра с трехкратной фокусировкой пучка [1]. 


Лютеций 


Лютеций выделялся из танталовой мишени, бомбардированной быст- 
рыми протонами в течение 15 мин. Измерения В-спектра производились 
спустя 2 часа после облучения и показали, что спектр является очень 
сложным. Наиболее жесткая компонента спектра имела граничную энер 
тию около 2800 кеУ. Наблюдение за убыванием интенсивности этого спектра 
позволило заключить, что всем частям спектра с энергией выше 1500 кеУ 
соответствует одинаковый период полураспада. Он оказался равным 
85-48 мин. Соответствующий 
график для Е = 1800 КеУ приве- (19 
ден на рис.1. 15 

Большая погрешность в оп- 

'ределении периода полураспада /0 

объясняется малой статисти- 

ческой точностью измерений: 05 >. 

максимальный счет в этой об- 5 
ласти энергий составлял в на- 

чальный момент времени всего20 0 Я 1 19 20 290 ЗЕМ 


ими мин-!. Из рис. 2, на котором Е 

ое. 
изображен график Кюри жест- а с о 2800 о = 
кого !В+-спектра, видно, что — 85 4-18 мин 
траничная энергия спектра рав- 
на 2800--200 КеуУ. После вы- 
читания этой компоненты спектра (согласно фермиевской форме) из сум- 
марного В+-спектра лютеция мы определили по двум сериям измерений 
период полураспада, соответствующий оставшимся после вычитания частям 
спектра (при разных энергиях позитронов от 200 до 1400 КеУу). Он оказал- 
ся в среднем равным 56-12 мин. Этот период хорошо согласуется с перио- 
дом полураспада Т = 55 мин, принадлежащим ето, 

После определения периода спектр был обработан. На рис. 3 пред- 
ставлен его график, из которого видно, что спектр является сложным. 
Разложение спектра показало, что он состоит но крайней мере из трех 
компонент с граничными энергиями 1530--200; 1110-4100 и 600-50 кеУ 
и относительными интенсивностями 1:1: 5. Известно [2], что Гл"? дает 


цепочку 


- 55 мин 18 мин 9 дн. 
Тлл167 —— Ур 67 + Ти? ——-, Ег167 (стаб.) 


Поэтому мы пока не можем с уверенностью сказать, принадлежит 
ли наблюдаемый нами В*-спектр с периодом полураспада 55 мин [41187 


284 Н. А. Бонч-Осмоловская, Б. С. Джелепов и О. Е. Крафт 


или УЬ!67. Разность масс УЬ167 — Ти167, по данным Камерона [4], равна | 
1,69 Ме\, а разность масс Гл67— Ур167 равна 3 МеУ. Определенная в. 
нашей работе разность масс составляет величину >> 1,53 -| 1,022 — 2,5 Меу. | 
Это значение энергии распада говорит в пользу предположения, что 
позитронный спектр с Ёгр = 1110 и 1530 КеУ принадлежит Гл 7. Ком- 
понента В*-спектра с Егр = 600 Ке\ может быть отнесена с равной веро- 
ятностью как к [1187, так и к УБ!87. 


№5 #6 
[а Иер 


-- 250 
200 
150 
5 1 
о 100 
я 
1000 500 700 В00Е 7200 40 50 80 100 12000 ОЕ 
Рис. 2 Рис. 3 


Рис. 2. График Кюри жесткого В+-спектра Гл с Т = 85 мин 
Рис. 3. График Кюри В+-спектра Гл с Т = 56 мин 


Мы попытались оценить число позитронов на распад для [167. Кон» 
версионная Г-линия Ти167 с йу = 207 Кеу, как показано в работе [5], 
возникает в 29% распадов. Измерив на нашем приборе эту линию и опре- 
делив занимаемую ею площадь 5.-, мы смогли, зная площадь, занимаемую. 
позитронным спектром [ли67, оценить число позитронов на распад. Оно: 
оказалось равным 0,5--1%. 

Зная числа позитронов на распад и считая, что весь В+-спектр © Г= 
—=55 мин принадлежит [л187, мы определили произведения Ё для трех 
В+-компонент: 1530, 1440 и 600 Кеу. Величины Д оказались равными, 
соответственно, 3 -107; 1.107 и 1,4 -10?. 

Остается невыясненным вопрос о В+-спектре с граничной энергией 
2800 КеуУ и периодом полураспада Т = 85 мин. Изотоп лютеция с таким. 
периодом неизвестен. Существуют две возможности для того, чтобы объяс- 
нить присутствие этого спектра в составе фракции лютеция. 

1. Возможно, что этот спектр принадлежит какому-то не известному 
пока изотопу Га, например [ли88, Тогда должны наблюдаться у-лу- 
чи с соответствующим периодом полураспада. Пока они обнаружены не 
были. 

2. Вторая возможность — это возможность примеси иттербия в лю- 
тециевой фракции. Известно [3], что существует изотоп УЬ, имеющий 
близкий период полураспада (Т = 75 мин) и граничную энергию В+- 
спектра, равную 2,95 Меу. Правда, значение граничной энергии нашего 
спектра равно 2,8 Меу. 

Однако погрешности как в определении периода полураспада, так и в. 
определении граничной энергии жесткого В+-спектра лютеция не позво- 
ляют полностью исключить возможности примеси иттербия. Таким 0б- 
разом, этот вопрос остается пока открытым; для его решения необхо- 
димы дополнительные опыты. 


прибиитт-=—— 
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ОС ОВОС ОС РАНА ОИ ни 
Тулий 


Условия облучения и выделения тулиевой фракции из танталовой 
мишени были теми же, что и в случае лютеция. 

При измерении нами был замечен позитронный спектр с периодом 
полураспада 7,3 час и граничной энергией 2,1 Меу, принадлежащий 
Ти166 [6], и позитронный спектр с периодом полураспада 137 мин. Кон- 
версионные линии с таким периодом наб- 
людались в работе Михелича [7] при изу- 
чении им тулиевой фракции и приписаны 
им изотопу Ти!63. График Кюри позитрон- 
ного спектра с периодом полураспада 137-15 
‘мин, полученного в нашей работе, изображен 
на рис. 4. Из рисунка видно, что спектр яв- 
‘ляется сложным и состоит из двух компонент 
< граничными энергиями 1050-80 и 400-- 
+50 КеУ и относительными интенсивностями 


0,2. 

Разность масс изотопов Ти163— Ег163, по 
нашим данным, >1050 -- 1022 = 2070 Ке\. Рис. 4. График Кюри В*-спек- 
Полуэмпирические формулы Леви дают для  ТРа Тис Т = 137 мин. Свет- 
лые точки — график Кюри мяг- 
разности масс этих изотопов величину 2,1 цой компоненты 8+-спектра Та 
МеУ.Поданным Камерона, она равна 2,24Меу. 


100 300 9500 700 900 ЕЖУ 


Эрбий 


Исследование позитронного спектра эрбиевой фракции, полученной 
‘при хроматографическом отделении эрбия от других редких земель, по- 
казало, что, помимо ранее наблюдавшегося в работах [8, 9] интенсивного 
позитронного излучения с периодом полураспада около 2,5 часи граничной 
энергией 1300 Ке\У, существует малоинтенсивный позитронный «хвост», 
тянущийся до энергии около 3 Меу. Наблюдение в течение 8 час за убы- 
ванием интенсивности этого жесткого спектра позволило определить 


„соответствующий ему период полураспада. Период оказался равным 115-- 


15 мин.Послеприведения по этому 
периоду точки пяти серий измере- 
ний легли на одну кривую. На 
рис. 5 изображен график Кюри 
жесткого В+- спектра, из которого 
видно, что спектр является слож- 
ным и состоит из двух компонент 
с граничными энергиями 1900-- 
--100 и 2980--100 КеУ и относи- 
тельными интенсивностями 5:1. 
При измерении электронного 
г спектра эрбиевой фракции мы на- 
0 70 00 700 2300 2500 2700 2900 Её’ блюдали конверсионную линию с 
энергией —900 КеУ и периодом по- 

Рис. 5. График Кюри. жесткого В+-спек- лураспада около 2 час. Эта линия 
‚тра эрбиевой фракции впервые наблюдалась в работе 
Днепровского [9]. Считая, что эта 


линия и В-спектр с граничной энергией—3000 КеУ принадлежат одному 


и тому же изотопу, мы определили их относительные интенсивности. 
Для этого В+-спектр с Ер= 3000 кеУ был экстраполирован в область 
‘малых энергий согласно фермиевой форме и была определена его площадь 
„бв+. Отношение этой площади к площади, занимаемой конверсионной ли- 
‘нией © в+/5е-ооо, Оказалось равным 0,5. Наблюдаемый нами в эрбиевой фрак- 
ции В*-спектр может принадлежать либо одному из изотопов эрбия, либо 
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какому-то дочерному изотопу Но. Разность массе Ег_Но, составляющая, 
по нашим данным, величину >4 Меу, согласно расчетам Камерона, может 
быть у изотопов Ег с массовыми числами 152, 153 и 155. Та же разность. 
масс Но—Оу, по таблицам Камерона, может наблюдаться у Но! и Но!?8.. 
Некоторые соображения, изложенные в работе Днепровского [9], позво- 
ляют думать, что В+-спектр с Е. = 3000 КеУ принадлежит Но!?%. Однако» 
это предположение нуждается в проверке. Необходимо выделить Но 
из эрбия и посмотреть, в какой фракции останется жесткий В\1-спектр.` 
Только тогда будет решен вопрос о выборе Й. 


Диепрозий 


Измерения диспрозиевой фракции были начаты нами через 3,5 часа 
после конца облучения и через 1 час после выделения диспрозия из мише- 
ни. При измерении был обнаружен В*-спектр, причем разные участки 
спектра вели себя по-разному. | 

Интенсивность участка спектра в интервале энергий от 1000 до 2700 кеУ 
вначале нарастала. Нарастание происходило в течение 9—10 час: 
после момента выделения диспрозиевой фракции; а затем начиналось 
убывание с периодом полураспада 18 час. Обработка этого спектра пока- 
зала, что он является сложным и состоит из двух компонент с граничными 
энергиями 2700--100 и 1650--100 КеуУ и относительными интенсивностями 
ий 

Можно выдвинуть два предположения о происхождении этого спектра. 

1. Период полураспада, граничная энергия и форма спектра застав- 
ляют предположить, что это В+-спектр, наблюдавшийся в работах [10— 
12] и приписанный ТЬ"5“. Если это предположение верно, то поскольку 
В+-спектр ТЬ15“ наблюдался в диспрозиевой фракции и так как наблю- 
далось его нарастание с периодом около 3 час, то напрашивается вывод, 
что‘существут цепочка Руиса 305%, 

Против этого предположения есть следующие возражения. 

а) В работе [43] при бомбардировке а-частицами мишеней, обогащен- 
ных разными изотопами гадолиния, наблюдался а-распад Оу с периодом 
полураспада 13 час, приписанный авторами Оу!5“ на основании анализа 
реакций (а, хп). По нашим данным, период полураспада материнского 
диспрозия равен — 3 час. | 

6) Если считать, что В+-спектр.с Е,» = 2700 Кеу принадлежит ТЬт54, 
то разность масс ТЬ15“— (415% должна быть >. 3700 КеУ. Между тем, по: 
данным Камерона, она должна быть равна 2700 Кеу. 

в) В конверсионном спектре диспрозиевой фракции’ [14] не наблю- 
дается перехода с энергией 123 Ке\У, который можно было ожидать при 
распаде ТЬт5“ —> (4754 (переход хорошо известен из распада Ел!5* —> С 4154, 
а также наблюдался при распаде ТЬ5“ > С 4154 [15]). 

2. В работе [13] авторы наблюдали а-распад Оу!5? с периодом полу- 
распада 2,5 часа. Можно предположить, что нарастание В*-спектра с 
периодом около 3 час, наблюдаемое в нашей работе, обязано именно 
этому изотопу. Разность масс 'ТЪ15? — (4152, по данным Камерона, должна. 
быть равна 3,3 Меу, что близко к нашему значению энергии распада — 
3,7 Меу. На линзовом спектрометре Басиной и др. [14] в диспрозиевой 
фракции обнаружен 1-переход с йу = 344 КеУ, интенсивность которого 
нарастает с Т:? — 2,5 час в течение 6—8 час после момента выделения 
фракции, а затем убывает с периодом полураспада 17-5 час. По-видимо-. 
му, этот переход принадлежит тому же изотопу ТЬ, что и наблюдае- 
мый нами В*-спектр. 

Нужно заметить, что 1-переход 344 Ке\У наблюдается при В`-распаде 
Елп!5? —> 04152. Это обстоятельство увеличивает вероятность того, что на- 
блюдаемая нарастающая активность обязана превращению ПОу!5? —> ТЬ15?, 
В недавно опубликованной работе [17] был обнаружен новый изотоп тер- 
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ия ТЬ!5?, полученный по реакции Ел !51 (%, Зи) и С4!? (р, п) на обогащен- 


ных изотопах европия. Период полураспада ТЬ"5? оказался равным 48 час. 

3 часа ; 

18 час 

Это подтверждает предположениеосуществовании цепочки Оу!*5?—Т 15 ——> 
>С 4152, 


Помимо указанного выше жесткого В+-спектра с граничной энергией 
27100 КеуУ и периодом полураспада 18 час, мы наблюдали В+-спектр с гра- 
ничной энергией около 900 КеУ, период полураспада которого оказался 
равным 10 час. Можно думать, что этот В*-спектр принадлежит ПОу!55; 
он наблюдался в работе [1]. 


Авторы приносят благодарность И. А. Ютландову и В. М. Халкину 
за выполнение химической части работы и К. Я. Громову и Л. К; Пекеру 
за обсуждение результатов. 


Примечание при корректуре. Для выяснения вопроса о происхождении 
в лютециевой фракции В+- спектра с Т:, =85--18 мин лютеций был повторно очи- 
щен от иттербия. В очищенном лютеции В+-спектрс Ту,=85 мин и Ёгр =2800 Кеу 
обнаружен не был, в то время как В+-спектр © Т1/, =56 мин присутствовал по- 
прежнему. Таким образом было выяснено, что В“*-спектр с Ту, =85 мин и Втр = 
—=2800 Кеу принадлежит примеси иттербия. 
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и Ю. Н. ПОДКОПАЕВ 


О В-РАСПАДЕ Га° 


Данные по распаду Га14°, накопленные к настоящему времени, не’ 
позволяют сделать однозначного заключения о спине основного состояния | 
этого изотопа. С этой точки зрения было бы интересно исследовать | 
возможный В-переход с основного состояния Га14“8 на основное со- | 
стояние (Се149. | 

На новом В-спектрометре НИФИ ЛГУ—В-годоскопе— произведено ис- 
следование электронного излучения [.а1“° в области энергий от 1800 до. 
-4000 Кеу. 

Принцип действия этого спектрометра аналогичен принципу действия 
у-годоскопа [1], с той разницей, что источником электронов является не 
мишень, облучаемая 1-лучами, а непосредственно радиоактивный препа- 
рат, находящийся в камере спектрометра. Описание конструкции счет- 
чиков, радиотехнической аппаратуры и магнита дано в [2]. В отличие от 
у-годоскопа плоскость источника, проходящая через вертикальную ось 
прибора, расположена под углом 135° к плоскости 1-го ряда счетчиков. 
Источник электронов размером 2 х 36 мм помещается на расстоянии 
110 мм от вертикальной оси прибора параллельно ей. Наличие узкого 
источника (четвертой точки на траектории электрона) и использование 
тройных совпадений практически устраняет фон рассеянных электронов 
и случайных совпадений, что создает возможность исследовать весьма | 
‘малоинтенсивное электронное излучение ядер. 

Нами проведено семь серий измерений при различных значениях на- 
пряженности магнитного поля Н и с различными источниками: в виде 
Та›О., облученного нейтронами; Га, выделенного из Ва!°; Ва1, на- 
ходящегося в равновесии с Га. В каждой серии измерений получался 
‘спектр электронов в интервале энергий (АЕ — 1000 КеуУ), зависящем от Н. 
Результаты всех серий были связаны, и таким образом было получено 
общее распределение электронов в области энергий 1800-4000 Кеу; 
оно приведено на рис. 1. 

1. Слева на рис. 1 мы видим участок известного В-спектра Га, 
прилегающий к границе Ех, = 2200 Кеу [3]. Наше значение граничной 
энергии равно (2200 -- 40) Кеу. 

2. В области энергий 2200-3850 Ке\У наблюдается распределение 
электронов, которое идентифицируется нами как непрерывный спектр 
В-перехода между основными состояниями [а и Се140 и конверсион- 
ные линии *-переходов Се!49. 

Определенная по графику Кюри (рис. 2) Ех = (3850 -- 100) Кеу сов- 
падает в пределах ошибки с разностью масс, вытекающей из принятой 
‘схемы распада [4], и согласуется со значением, приведенным в работе [5]. 
Интенсивность В-перехода Ех = 3850 Ке\У равна (8--2).10*%, если 
считать интенсивность В-перехода Ё;р = 2200 Ке\ равной 10% раснпа- 
дов [4] и полагать, что оба эти спектра имеют фермиевскую форму. 
Приведенное время жизни Ё = 1,4.1014 (]о # = 14,2). 

Из совокупности данных о четности основных состояний Га! и Се140, 
сведений о результатах исследования угловой Вьзоо — 1597-корреляции 
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Рис. 4. В--Спектр и спектр конверсионных электронов в области энергий 1800 -- 

-- 4000 Кеу. Экспериментальный результат получается в виде гистограммы; на ри- 

сунке огибающая гистограммы; во вставках: / — увеличение в1100 ‘раз и 1/1 —в 
2500 ‚раз 
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Рис. 2. График Кюри В--спектра ГаМ9 4в области энергий 1800 -- 4000 Ке\у 
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Е. 


при распаде Г.а1° и нашего значения ]{ следует, что наблюдаемый нами | 
3-переход — третьего порядка запрещения. Наиболее вероятным значением | 
спина основного состояния Га!“ представляется значение 3. 

3. Найдены конверсионные линии с энергиями электронов (2490-30) 
и (2880-30) Ъе\, обнаруженные ранее [6], и линия с ‘энергией _ 
(3100-50) Кеу, наблюдавшаяся нами впервые. 


Энергии соответствующих 1-переходов и интенсивности конверсион- | 


ных ЛИНИЙ приведены в таблице. 


Энергия перехода, кеу Интенсив- Пе На 10$ распадов 
Энергия К- ность К-ли- 
нии относи- $ 
линии, кеу по [6] наши данные тельно по [6] наши данные 
68-2200 
| 
2490 Оо 2530 12-10 1,24 121 
2880 2910 2920 2,2-1078 0,013 0, *022 
3100 — 3140 6,2.10-7 — 0,0062 


Определение относительных интенсивностей конверсионных линий и 
числа конверсионных электронов на распад производилось сравнением 
площадей линий и. непрерывного’ 8-спектра (ЕЁ = 2200. Ке\У), приведен- 
ных к равным интервалам энергии. | 

Используя значения интенсивности 1-переходов 2525 и 2910 Кеу, 
данные в работе [7], мы получили соответствующие коэффициенты кон- 
версии для указанных переходов: Фк-овзо = 3,4.10`4 И Ф%к-оо = 3,1.10“. 

Сравнение экспериментальных и теоретических значений коэффициен- 
тов конверсии [8] показывает, что 1-переход с энергией 2530 КеУ отно- 
сится к типу М1. Относительно типа перехода с энергией 2920 КеУ 
нельзя сделать определенного заключения. 

Отметим, что существование линии, соответствующей ядерному пере- 
ходу 3140 Кеу, указывает на наличие возбужденного уровня с такой энер- 
гией. Существование уровней возбуждения Се!140 с энергиями 2920 и 
3140 Ке\У не является неожиданным, так как разность масс Га140 и Се140 
составляет приблизительно 3800 Кеу. 

Авторы выражают благодарность Н. Д. Новосильцевой за обеспечение 
источниками и Л. В. Густовой за помощь при измерениях. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ 5д-ИЗЛУЧЕНИЯ Аз0* В ОБЛАСТИ ЭНЕРГИЙ 
0,2-2,0 Меу 


Введение 


В 1957 г. [1] мы исследовали у-излучение Аз"°“ при помощи магнит- 
ного спектрометра, использующего электроны отдачи, и определили от- 
носительные интенсивности 12 у-линий в области энергий 650-1600 Кеу. 
Из-за сравнительно большого фона прибора в этих опытах области энер- 
тий ниже 600 КеуУ и выше 1600 Ке\У нами тщательно не исследовались. 

Между тем в области энергий 400—730 кеУ в работе Корка и др. [2] 
при изучении спектра конверсионных электронов Ао 0", помимо известных 
к тому времени переходов, соответствующих ру = 446, 649, 656 и 680 Ке\У, 
обнаружено еще шесть слабых переходов с ру = 438, 444, 499, 541, 575 
и 723 Ке\у. 

В области энергий выше 1600 КеУ\ в у-спектре Ао110* Густовой идр. [3] 
обнаружено шесть у-линий: Йу = 1760-40; 1910-30; —2030; (—2090); 
—2220 и 2460--50 КеуУ с интенсивностью < 6.10-4 квант / распад. В ра- 
боте Копеллера и Гансауге [4] имеется указание на существование линии 
йу = 1800-=50 КеУ с интенсивностью —.17.10-4“ квант/распад. 


Т. Результаты измерений 


Мы провели повторное исследование у-спектра Арн” в области энер- 
гий 0,2-2,0 Меу при помощи элотрона в улучшенных условиях, тех же, 
которые были при изучении у-спектра Ва, находящегося в равновесии с 
продуктами его распада [5]. Область энергий выше 1500 ке\У дополни- 
тельно исследована при помощи ритрона в обычных для него условиях [6]. 

В качестве источника применялась активированная нейтронами сереб- 
ряная стружка весом —44 г. В начале измерений активность источника 
составляла -—0,9 Са. 

Экспериментальные кривые спектра электронов отдачи от у-лучей 
Ао 0* приведены на рис. 1 (см. вклейку П). В соответствии с нашей градуи- 
ровкой над вершинами линий указаны их энергии; энергии у-линии с 
ру— 656 и 885 Ке\ приняты в качестве градуировочных, так как они 
точно определены при помощи кристаллического спектрометра [7]. После 
исключения фона экспериментальная кривая была разложена на отдельные 
компоненты в соответствии с приборной формой линии. 

'В области энергий от 440 до 1600 ке\У мы выделили 14 у-линий, интен- 
сивность которых составляет >1% от интенсивности у-линии 656 Ке\у. 

Анализ экспериментальной кривой (рис. 1,а), полученной на элотро- 
не, дает основание утверждать, что в областях энергий: 300—430 и 450— 
600 КеУ отсутствуют линии с интенсивностями, соответственно, >1% и 
>0,8% от интенсивности линии 656 ке\У. Не получено никаких указаний 
на существование в \-спектре Ао у-линии 723 КеУ. Если она и сущест- 
вует, то ее интенсивность не может быть больше 1% от интенсивности 
линии 656 Кеу. В области энергий 950—14350. КеУ не обнаружено у-линий 


с интенсивностью >0,3% от интенсивности линии 656 Кеу. 
3* 
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Экспериментальные кривые для области энергий 1600—1900 Ке\, 
полученные при помощи элотрона и ритрона, определенно указывают, 
что в этой области энергий нет у-линий, интенсивность которых превы- 
шала бы 0,05% от интенсивности линии 656 КеУ. В более жесткой области 
энергий практически не наблюдается никакого превышения над фоном. 

В графах 1 и 2 табл. 1 указаны полученные нами энергии и уточненные 
относительные интенсивности 14 у-линий. Для сравнения в графах З и 4 
приведены результаты работы Антоньевой и др. [8], полученные при ис- 
следовании фотоэлектронов от у-лучей Аз""" при помощи кэтрона. В пре- 
делах погрешности те и другие данные хорошо согласуются между собой. 

Используя относительные интенсивности К-конверсионных линий, 
полученные в работе Антоньевой и др. [9], и наши значения относи- 
тельных интенсивностей ‘-линий, мы определили мультипольность 
12 у-переходов. Мультипольность Е2-перехода йу = 656 Ке\У известна из 
непосредственных измерений ак [8, 9, 11,18], а также из поперечного сече- 
ния кулоновского возбуждения уровня с энергией 656 Ке\у в Са", соот- 
ветствующего времени жизни этого уровня т = (5,7-0,8) -10-12сек [12]. 

Сравнение наших экспериментальных значений ок с теоретическими 
показывает, что только двум у-переходам с й» = 885 и 936 КеуУ уже 
теперь можно определенно приписать мультипольность Е. Смесь Е1 и 
М2 маловероятна, так как она наблюдается при очень сильных запретах 
21 и только в области сильно деформированных ядер. (Свойства ядра С4"'° 
указывают на отсутствие в нем заметной деформации.) Кроме того, муль- 
типольность типа Е41 + М2 для переходов 885 и 936 КеУ противоречит 
положительной четности уровней 1541 и 2476 КеУ, вытекающей из общей 
совокупности данных распада Аб“. 

Мультипольность остальных переходов не может быть выбрана одно- 
значно из-за большой погрентности в значениях относительных интенсив- 
ностей у-линий и относительных интенсивностей К-конверсионных линий. 
Однако можно утверждать, что мультипольность остальных 10 у-перехо- 
дов не выше квадрупольной. Этот вывод подтверждается тем, что Мак- 
Гоуэном и Паулем [13] не обнаружено изомерных состояний в Са" 
с временем жизни больше 3.10-* и 6 -10-1° сек. 


|. О схемах распада изобарных ядер с А =110 


После 4956 г. появилось большое количество работ [3, 4, 7, 8, 12—17, 
19], результаты которых в значительной степени дополнили сведения о 
распаде Ао'10*. Эти данные позволили обосновать основные элементы схемы 
распада Аз” и включить в нее все у-переходы, для которых известны 
относительные интенсивности. 

В С41° превращаются Ам“ (253 дня), Аз! (24,5 сек), 1и®" (5 чае} 
и шНо (66 мин). Схемы распада этих ядер, с учетом всех имеющихся в 
настоящее время экспериментальных данных, представлены на рис. 23 
В схемах указаны наиболее вероятные значения энергий В- и у-переходов 
и уровней возбуждения; относительные интенсивности у-переходов при- 
ведены в соответствии с нашими данными. Значения 12 /ё для В-перехо- 
дов в Аз °° и Ар!® вычислены с учетом относительных интенсивностей 
этих переходов, полученных в работе Антоньевой и др. [8]. Значение 
1 ]ё для захвата орбитальных электронов в [1110* на уровень возбуждения 
Са10 2476 КеуУ вычислено в предположении, что между Ши“ и Шши9 
имеет место прямой переход с энергией 120 кеУ [20, 21] (энергия перехода 
при К-захвате в шИ°” на уровень возбуждения (4110 2476 Ке\У принята 
равной 1570 Кеу). Спины Аб" и [1110* измерены экспериментально и 
равны, соответственно, 6 [22] и 7[23]. Эти значения спинов Ас!" и [11 ", 
согласно «слабому» правилу Нордгейма [24], отвечают четным конфигу- 
рациям, в которых последние нейтрон и протон находятся соответствен- 
° но в состояниях 4+, и #°,, и, таким образом, квантовые характеристики 
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а о р о а ПА НВ СВОЕ ВВ ВЕРЕ ее 


Ас" °* и 0", по-видимому, равны соответственно б+и 7+. Следует от- 
метить, что экспериментальные данные об изомерных переходах (см. 
ниже) в Ари и шИ® находятся в противоречии с этими квантовыми ха- 
рактеристиками. 


1. Квантовые характеристики уровней возбуждения ©4119 


Принято, что, подобно всем четно-четным ядрам, (94° в основном 
состоянии имеет квантовые характеристики 0%. 

Квантовые характеристики первого уровня возбуждения (40 с ‘энер- 
гией 656 Кеу (уровень В рис. 2) приняты равными 2+; они следуют из 
данных поперечного сечения кулоновского возбуждения этого уровня вса"° 
[12, 25], а также мультипольности Е2 перехода Лу = 656 Кеу\ [9, 11, 18]. 

Уровень возбуждения С с энергией 1476 КеУ также получен при куло- 
новском возбуждении Са" [13] и имеет, по-видимому, квантовые харак- 
теристики 2+. 

Из данных угловой у — у-корреляции каскадов (у-1384)(у-885) и 
{у-935)(у-885) [13] следуют однозначные значения спинов: [= для 
уровня Н (2925 КеУ) и Г =4 для уровня р (1544 КеУ): уровень 
С (2476 КеУ), в соответствии с корреляцией в этих каскадах, может 
иметь спин / =4 или 6. Корреляция в каскаде (у-762)(у-1506) не про- 
тивсречит значениям спина / = 3 или 4 для уровня Е(2462 КеУ). 

В согласии с мультипольностью переходов 885 кеу (Е?) и 936 Кеу (Е?) 


‚уровни Ви С должны иметь положительную четность. Уровень Н также 


должен быть четным, так как В-переход в Ар" (6+) с Е = 87 КеУ 
на этот уровень — разрешенный (18 Л = 5,4). Переход 1384 КеУ между 
уровнями Н (5*) и Р (4*) должен быть смесью Е2 -- М1. 


Из возможных значений квантовых характеристик 4” и 6* уровню @ 
следует приписать, по-видимому, квантовые характеристики 6°. Дей: 
ствительно, при квантовых характеристиках 4* В-переход с Егр = 530 КеУ 
должен быть двукратно запрещенным, но по 12 1 =8,2 он может быть 
не выше первого запрещения, т. е. спин уровня С, во всяком случае > 5. 
Далее, при распаде 5-часового 10119" (7+) наблюдается только каскад 
(1-935-884)(1-656). Уровень Н (5*) при этом не возбуждается — не 
заметно линии 1384 Ке\У. Других уровней Са" с энергией возбуждения 
больше 2476 КеУ пока не известно, и в спектре конверсионных электро- 
нов [20] переходов с энергией больше 935 КеуУ не видно. Это заставляет 
думать, что распад [1119* происходит в основном на уровень (1. Так как 
для этого распада 15 = 5,9, то распад разрешенный, и, следовательно, 
спин уровня @ не может быть меньше 6. Квантовые характеристики 6” 
исключаются, так как в этом случае мультипольность перехода 935 КеУ 
должна быть М2. Экспериментальное же значение %к (табл. 1) соответ- 
ствует либо Е2, либо ЕЛ -- М2. 

Таким образом, квантовые характеристики уровня С равны 6+. При 
этом переход 935 КеУ, в согласии с экспериментальными данными, имеет 
мультипольность Е2; становится понятным отсутствие переходов с уровня 
С на все лежащие ниже уровни, кроме уровня (4+). В-переход с Егр= 
— 530 кеУ в Ар\® (6+) на уровень (6+) должен быть разрешенным. Ано- 
мально большое значение |2 / этого перехода остается непонятным» 
по-видимому, этот переход является редким случаем разрешенных перехо- 
дов типа С14 и (414. 

Для у-переходов, связанных с уровнем возбуждения КЁ (2224 КеУ), 
угловая у—\-корреляция не изучалась. Тем не менее возможные значения 
мультипольности и интенсивностей \у-переходов, связанных с этим уров- 
нем, дают основания утверждать, что этот уровень четный со спином 3 
или 4. Действительно, на этот уровень следует переход 705 КеУ с уровня 
Н(5+); так как мультипольность перехода типа Е2, М1 или Её -- М1, 


) 


то квантовыми характеристиками уровня Е могут быть (3, 4, 5, би 7)*. 
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С уровня К наблюдаются сравнительно интенсивные у-переходы на уровни 
.2(4*), С(2+) и В(2*), причем мультипольность переходов не выше Ё2; 
следовательно, квантовые характеристики (5, `6:и 7)т исключаются и 
остаются значения 3+ или 4+. Эти значения находятся в согласии с тем 


фактом, что в В-спектре Ао1"0” не наблюдается В-переходов на уровень РА» 


2. Баланс интенсивностей по уроеням возбуждения (41° 


Для рассмотренной системы переходов между уровнями (49, для 
которых известны относительные интенсивности, наблюдается удовлет- 
ворительное согласие в балансе интенсивностей по уровням. Расхождение 
в балансе интенсивностей по уровням в среднем меньше 5%. 

Наибольшее расхождение (—9%) наблюдается у двух уровней: Ки. 
В случае уровня. / вызывает сомнение расположение у-перехода 677 Ке\; 
однако иное расположение этого у-перехода без введения . дополни- 
тельных уровней не представляется возможным. Следует отметить, что 
этот переход наблюдался только в одной работе [8]. 

Для уровня С нарушение баланса связано, по-видимому, с неточным 
знанием относительных интенсивностей В-компонент с ЕЁ, = 87 и 5380 Кеу. 


3. Изомерный переход в Асо 


В соответствии с разрешенным характером В-переходов в Асс Е = 
—=2886 и 2204 Кеу (15 Дё, соответственно, равны 4,7 и 5,1) и тем фактом, что 
первый. В--переход не дает В—у-совпадений [26] и, следовательно, идет 
‘на основное состояние СЧ квантовые характеристики основного состоя“ 
ния АсИ® должны быть 1+. | 

Так как квантовые’ характеристики Ао!” 6*, изомерный переход 
АзН" > Ар должен происходить при | ДЛ | = 5, без изменения четности. 

В спектре конверсионных электронов. Ас110” обнаружена только одна 
группа линий, соответствующая переходу с йу= 116,1 Кеу [14, 16, 27] 
и принадлежащая Ас; из наиболее достоверного значения‘ К / [= 2, 1-Е 
== 0,1 [27] (теоретические значения К./ Г, =.1,2 (ЕЗ); 3,58 (МЗ); 0,57 (Е4); 
2,09 (444); 0,245 (Е5) и 1,46 (М5) [10]), . периода ‘полураспада изомер- 
ного состояния Аб” Т,, = 253 дня и относительной интенсивности изо- 
мерного перехода, равной 2—5% распадов Аз!" [9, 11, 26], следует, что 
мультипольность перехода Ау = 116,1 кеу может быть только типа М4. 
Это означает, что. переход Аз!" > Ас" должен происходить с измене- 
нием четности и | 4/| =4. Такам образом, квантовые характеристики 
А211 и Авт и мультипольность 4-перехода 116,1 Кке\у приводят к’ про- 
тиворечивым результатам. %: 
`’ Это противоречие. можно устранить только в том случае, если ока- 
жется, что. между Аот® и Ао” существует промежуточный уровень; 
на который следует переход 4116,1 КеуУ. Этот уровень должен -иметь 
кваптовые характеристики 2’; он будет высвечиваться электрическим 
дипольным переходом в каскаде с Йу = 116,1 Кеу.. 

Непосредственным указанием на возможность существования такого 
уровня служит то .обстоятельство, что разность энергий Ас” и Сан9, 
полученная из данных, . относящихся к изомерной ветви, ‘оказывается 
меньше соответствующей величины, полученной из данных В-ветви рас- 
пада Ас". Действительно, в предположении, что между Ао" и Ао 
происходит переход с энергией 116,1 Кеу, разность энергий Ас“ и 
(41° равна 116,1 -- 2866 = 2985 7 К№еу. В то же время из каскадов 
(8-87) —> (1-1384) > (4-885)—> (41-656) и (8-530) —> (41-935) —> (4-885) —> (4-656) 
эта разность соответственно равна 3012--5 и 3006-55 Кеу. 

Расхождение, составляющее 20—30 ке\У, находится за пределами сум- 
марной погрешности (--12 Ке\у) определения энергий В- и \-переходов 
в рассмотренных выше каскадах. Вполне возможно, что существует переход 
с у = 20—30 Ке\у в у-спектре Аз! °*, следующий каскадно за переходом 
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116,4 ке\у. Поскольку переход с такой энергией находится в пределах 
границ К-серии рентгеновых лучей Аз и С@, обнаружение его представ- 
ляет значительные трудности. 

Только в одной работе [28] имеется указание о наличии в \-спектре 
Ас"® линии с энергией—20кеуУ. 


4. Изомерный переход в Г 


Излучение п Т,,= 66 мин представлено только В *-переходом с Етр= 
— 2250--20 Кеу и у-переходом с Ку=656 КеУ, причем эти переходы нахо- 
дятся в совпадении между собой [20]. Естественно предположить, что 
В+-переход следует на уровень В(2+) Са". В+-переход, по-видимому, 
разрешенный (1 {=5,4), следовательно, 66-минутный 10 может иметь 
квантовые характеристики 2* или 3+ (характеристики 1* исключаются, 
так как в этом случае должен наблюдаться В*+-переход на основное состоя- 
ние С411° с интенсивностью не меньше интенсивности В *-перехода с Етр= 
—=2250 Ке\У). | 

В спектре конверсионных электронов 5-часового 190 (7+) обнаружены 
[20] две линии, которые могут быть идентифицированы как К-и Г-линии 
перехода с энергией АЕ = 119—121 КеУ [20, 21]. Точность, с которой 
известна разность энергий между этими линиями, недостаточна для опре- 
деления распадающегося ядра. Мак-Гиннис [21] и Блеуер и др. [20] 
предположили, что это— изомерный переход 19° (5 час) —> ши (66 мин). 
Если этот переход единственный, то он должен происходить с изме- 
нением квантовых характеристик 7* -> (2+ или 3*), т. е. должен иметь 
мультипольность не ниже 24. 

Для перехода йу=120 КеУ известны К/Т, = 4,5 1[20] и парциальный 
период полураспада, полученный из отношения интенсивностей конвер- 
сионных линий [20,21] 120 и 656 КеуУ и равный Г. 224 -105-=6-406 сек. 
Сопоставление экспериментальных и теоретических (табл. 2) значений 
К/Т, и Ть, показывает, что вопрос о мультипольности перехода 120. КеУ 
не может быть решен однозначно. а 


Таблада 2 


Теоретические значения К/Т, и Т/, перехода с п у—120 Кеу в 119 при различной 


а ще 
| Е1 | | м1 Е? „М2 | ЕЗ | МЗ Её | М4 Е5 М5 
К/Т, | 8,0 | 7,9 4,1 | 5,8 | 1,4 | 3,4 оо 1,9 0,25 | фт 
ев 11:40 | 1.10 13:40° ТИ 20 |1-104 | 7.407 | 9.10 | 4.108 


_ Экспериментальное значение К/Г, ближе всего подходит к Е2, М2 и 
МЗ. Однако при такой мультипольности время жизни изомера не может 
быть больше 20 сек (М3). 

По времени жизни изомерный переход следовало бы отнести к Е4 
или МА, но при этом получается большое расхождение в эксперименталь- 
ном и теоретическом значениях К/.. Вполне возможно, что эксперимен- 
тальное значение К//Г, имеет большую погрешность, чем указано в работе 
[20]. Учитывая четный характер состояний Ш“ и [ш190, изомерному 
переходу следует приписать мультипольность Е4. Тогда квантовые ха- 
рактеристики пИ° должны быть 3+. Не исключена возможность, что 
переход 120 КеУ происходит с какого-либо уровня в Са"°. Тогда экспе- 
риментальное значение К//, в пределах погрешности соответствует муль- 
типольности Е2 + М1 или МЗ, а время жизни этого уровня может быть 
много меньше 5 час и поэтому не проявляется. 
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5. Возможность В+-распада и захвата орбитальных электронов в Аз110* и Або 


Известно два стабильных изобара с массовым числом А = 110: Раи° 
и С410; естественно возникает вопрос о возможности превращения Ар” 
и Ао10, помимо В--распада, путем В*-распада и захвата орбитальных 
электронов. 

Из непосредственных масс-спектрометрических измерений [29, 30] 
разность масс атомов Ра110 и С41° равна 1,0-0,2 Меу. С другой стороны, 
из данных В`-распада Ао!” и Ас!о следует, что разности масс атомов 
Ао110* — (41° и Ас — (41° соответственно равны 3,009--0,005 и 
'2,985--0,007 Кеу. Следовательно, разности масс между обоими изомерами 
Аоо и РаИо —2 Меу, т. е. энергетически возможно превращение. Ас" 
и Ао" в Рай% путем В+-распада и захвата орбитальных электронов. 

В четно-четном ядре Р911°, имеющем в основном состоянии квантовые 
характеристики 0*, известно два уровня возбуждения: 374 [12, 24, 31] 
и 812 Кеу [24], принадлежащих к типу 2*. Распад изомера Ао16” на 
эти уровни Р4® должен быть сильно запрещен из-за большого измене- 
ния спина, так как спан Ас” равен 6. Напротив, распад Ас!® на ос- 
новное состояние и состояния с энергией возбуждения 374 и 812 Кеу Ра!®° 
должен быть разрешенным, так как квантовые характеристики Ао? 
равны 1*. При этом должны возникать “-линии с йу= 374 и 438 Кеу 
а также В"-переходы ЕЁ; —850, —470 и — 30 Кеу. 

В предположении разрешенных переходов Ас11° на уровни Ра?® сум- 
марная функция /, = 44,3. В то же время в В-спектре Ас" известны 
три В`-перехода на уровни Са: 0 (0*), 656 (2*) и 1476 (2“) Кеу, с соот- 
ветствующими граничными энергиями 2866, 2204 и —1400 Кеу. 

Исходя из квантовых характеристик уровней возбуждения, на кото- 
рые следуютэти В`-переходы, все В`-группы должны быть разрешенными. 
В этом случае суммарная функция /]» = 2,25. 103. Следовательно, переходы 
Аот10 —> Р4!1° должны составлять Ак т 
дов Ар. При этом больше половины распадов связано с переходами 
на основное состояние Ра!°, а интенсивность -линии 374 Кеу\у, которая 
возникает при В”-распаде и захвате орбитальных электронов в Аз'1° на 
возбужденные уровни 374 и 812 Ке\у, должна составлять не более 2% 
от интенсивности 1-перехода 656 Кке\У при распаде Ас11°. 

В случае распада Ао", в котором изомерный переход составляет 
2—5%, интенсивность 1-линии 374 Ке\У должна составлять не больше 
‘0,03% интенсивности линии 656 Кеу. При такой относительно малой 
вероятности переходов Аз!°-> Ра обнаружить их` крайне трудно. 
Прямое исследование В“- и 1-спектров Ас° крайне затруднено малым 
периодом полураспада Аз" (24,5 сек). Обнаружение же конверсионных 
линий, связанных с переходами в Ра", при исследовании В`-спектра Ао?10* 
невозможно из-за наложения интенсивного В`-спектра Ас!“”. 

Первая попытка обнаружения рентгеновых лучей, связанных с ор- 
битальным захватом в Ао", была сделана в работе Дейча [32]. Ника- 
ких рентгеновых лучей в 1-излучении Ас” не было обнаружено, и 
автор пришел к выводу, что К-захват не может составлять более чем 
3% распада. 

Поиски позитронных треков от источника Ас1° в камере Вильсо- 
на [33] дали верхнюю границу отношений В* /В` < 2.1033. 

Убедительные результаты, указывающие на отсутствие заметного 
количества позитронов в Ар"1°", получены в опытах с аннигиляцией [34]. 
Источник Аб" помещался между лвумя кристаллами, находившимися 
на расстоянии 65 см один от другого. Регистрировались совпадающие 
по времени импульсы, образованные в кристаллах 1-излучением анни- 
гиляции. Условия опыта практически исключали возможность регистрации 
каскадных 1-лучей Ао". В этих опытах получено отношение В*-1е* / В” = 


—0,6% распа- 


Исследование -излучения Ав” 299 


— (4,8 5 1,0) -10*. Результаты работ [33,34] находятся в хорошем согла- 
сии с отношением 8*/В`— 3.10“, полученным выше. 

Мы попытались обнаружить слабую 1-линию с у = 374 Ке\У, которая 
могла быть связана с переходом Ар! —> Р4'°; однако анализ экспери- 


) 


ментальных результатов показывает, что если эта линия существует, 
то ее интенсивность <1% интенсивности линии 656 Кеу. 1-Линию 
438 КеУ в наших опытах наблюдать трудно из-за наложения линии 
447 Кеу, принадлежащей Са. 

Авторы благодарны В. П. Приходцевой и Ю. В. Хольнову за предо- 
ставление возможности исследовать участок у-спектра Аб"'°” в области 
энергий 1,5-2,0 МеуУ на ритроне. 
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--СПЕКТР Еи??,154 В ИНТЕРВАЛЕ ЭНЕРГИЙ 
245-500 И 1450-2000 Кеу 


Сложному у-спектру Еп!5? и Еп!15“ посвящено много работ, выполнен- 
ных как с препаратами, представляющими собой смесь указанных изо- 
топов, так и с препаратами, обогащенными одним из них. Подробный 
обзор работ приведен в диссертации Жуковского [4]. 

Мы произвели изучение участков у-спектра 245—500 и 1450—2000 КеУ 
при помощи магнитного ‘-спектрометра, использующего электроны 
отдачи — ритрона [2]. Источник представлял собой смесь Ел! и Еп154 с 
суммарной активностью —800 шСа. 

Ранее, в работах [1, 3, 4], при изучении у-спектра Ел!52,15%* применялся 
тот же самый препарат. Воспользовавшись данными работы [41] о числах 
у-квантов 1280 (Еп15“) и 1411 (Елт5?)кеУ на распад, мы оценили отноше- 
ние активностей Ел"54 и Еп!5?, Оно оказалось равным 0,21--0,03. 


Энергии и относительные интенсивности 1-лучей Ем!52,154 


Настоящая работа Жуковский [1]. Натан и Хультберг [5] 
Е, кеу я Е, Кеу Ту Ре Кеу т, 
245 35-4 к ее ра — 
и и 344 100 344 100 
415 ‚Е 414 8—2 
45034 11 4 440 19-5 444 17-2 
49610 2,64 Р ри ры =&. 
1480) (2,3) ов. Ы 2 :. 
1526-15 О 58 = еА, Ч 
1610--7 1:6=0'2 Я а Е => 


Результаты наших измерений приведены на рис. 1 и 2 (за вычетом 
фона) и в таблице, где учтены поправки на поглощение у-лучей в источ- 
нике и окне прибора, а также функция спектральной чувствительности 
прибора [2]. 

У-Линия 245 Кеу (рис. 1) —сложная, состоит из двух неразрешенных 
линий — 244,7кеу (Ел!5?) и 248 ке\у (Ела154). Основной вклад в этот пик вно- 
ситу-линия Ел" 5*. Это следует из работы Бобыкина и Новика [6], исследовав- 
ших спектр конверсионных электронов примерно такой же смеси изото- 
пов Е 1? и Еп154, как у нас. Интенсивности //-линий переходов 245 КеУу 
(Е п'5?) и 248 Ке\у (Еп!54) относятся как 24,4 : 5,9. Оба перехода — типа 
Е2. Если учесть небольшое различие коэффициентов конверсии этих 
переходов на [-оболочке (ог,= 0,0242 и 0,0228 соответственно), то сле- 
дует ожидать, что вклад у-лучей Ела!5? в указанный пик примерно в 3,8 
больше, чем \-лучей Ем 154. 

у-Линия 344 Кеу служит репером во всех рассматриваемых 
работах. | 

у-Линия с й = 440 Кеу наблюдалась в спектре у-лучей Ел!52.154 
Жуковским [1]. В то же время в работе [6] обнаружены конверсионные 
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линии, соответствующие у-переходам 411,23 и 444,23 КеУ. Такие же 
у-лучи наблюдались Натаном и Хультбергом |5] в обогащенном Еи!? 
при исследовании спектра фотоэлектронов. В работе [4] ллнии 411 и 444 
КеуУ не удалось разделить, по-видимому, из-за недостаточной системати- 
ческой точности измерений в этой области; указанная Жуковским интен- 
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Рис. 1. Спектр электронов отдачи для 1-лучей Е 152,154 с энергией 


от 245 до 500 Кеу; пунктиром дано разложение спектра на компоненты; 
штрих-пунктир —левый «хвост» более жестких линий 


сивность у-линии 440 кеУ представляет собой суммарную интенсивность 
двух линий. Наши данные хорошо согласуются с данными Жуковского. 
Нам кажется, что некоторое расхождение интенсивности линии 444 Ке\, 
по нашим данным и по данным Натана и Хультберга [5], объясняется тем, 
что в [5] фотолинии наблюдаются на большом фоне электронов отдачи и 
линия К-444 не отделена от интенсивной линии //-344. 

у-Линия 496-10 Кеу\у ранее не наблюдалась. Соответствующий 
переход удается разместить между уровнями 1577 и 1088 Ке\ (энергия 
перехода 489 кеУ) или, может быть, 1533 и 1050 Кеу\ (энергия перехода 
483 КеУ) Еп!2? (рис. 2,6). Других возможностей, если исходить из схем 
распада Е и! и Ел!54 (рис. 2,6 и в) [1], нет. 

Ввиду того, что разности масс Еи!5?— (41°? и Е! — 5т!5? состав- 
ляют около 1800 КеУ, а Еп!54“— С4154ч— около 2000 Ке\У, в то время как 
наиболее жесткие из изученных на магнитных спектрометрах \-лучей 
имеют энергию 1411 КеУ, мы подробно исследовали участок у-спектра 
1450-—2000 Кеу. Результаты представлены на рис. 2,а. Жесткий спад ин- 
тенсивной линии 1441 КеуУ (она не приводится на рис. 2, а ее высота 
соответствует 82 импмин-!) изображен пунктиром. Для его определения 
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специально изучался правый «хвост» «чистой» у-линии 1334 Ке\у Соб. 
Из рис. 2,а отчетливо видно, что экспериментальные точки идут значи- 
тельно выше этого «хвоста». После вычитания «хвоста» из эксперимен- 
тальной кривой остаток был разложен на компоненты с использованием. 


М мин"! 


79000. 
Ир, @5-см 


. Г у г. 
Рис. 2. а — Спектр электронов. отдачи для -лучей с энергией от: 


1450 до 2000 Ке\У Еи'5?’154; пунктир — правый +спад линии 1441 Ке\; 

тонкие кривые — разложение спектра на компоненты; жирная 

кривая— суммарная. б — Схема распада Еп1? [1]; в — схема распада 
Е“ [4] 


стандартных форм линий (тонкие сплошные линии). Отчетливо можно> 
выделить у-линии 1610--7 и 1526--15 Кеу. 

у-Линия с #у=1600 КеУ\У наблюдалась ранее только Юлиано- 
и Стефенсом [7], которые исследовали \у-спектр разделенного Еи!?“ на. 


1-Спектр Ел15?,154 303 


сцинтилляционном у-спектрометре. В указанной работе на рисунке эта 
линия не приводится, а ее интенсивность дана ориентировочно; поэтому 
о надежности этого результата работы [7] судить трудно. В пользу того, 
что указанный переход имеет место в (4154, свидетельствует не только 
работа [7], но и наличие уровней (1723 и 123 кеУ) (рис. 2,6) в 94154 [М], 
с разностью энергий 1600 Кеу. В то же время этот переход нельзя размес- 
тить среди известных уровней Эш"? и (415? (рис. 2,6). 

у-Л учи с йу = 1526-15 Ке\ не наблюдались ранее; им энерге- 
тически может соответствовать прямой переход с уровня 1533 (2-) Зи"? 
на основной (0+) (рис. 2,6). 

После вычитания из экспериментальной кривой у-линий 1526, 1610 
Кеу и «хвоста» линии 1444 КеуУ остается еще некоторый избыток электро- 
нов отдачи в районе 1450—1490 Кеу. Этот участок спектра находится в 
районе очень резкого спада линии 1411 кеу. Поэтому утверждать, что 
существуют у-лучи с йу—1480 Ке\У, с полной определенностью нельзя. 

В интервале 1670-2000 Кке\У не найдено у-лучей с интенсивностью, 
превышающей 0,1 в единицах таблицы (Гу... = 100). 

Выражаем благодарность студентам А. Ушаковой и В. Румянцеву за 
помощь в измерениях. | 
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РЕЗОНАНСНОЕ РАССЕЯНИЕ 4-ЛУЧЕЙ Га'° 


Мы исследовали резонансное рассеяние у-лучей Га!40 на Се14°. Схема 
опыта изображена на рис. 1. Источником у-лучей служил препарат [.а'““ 
(около 50 шСаи), в виде раствора Г.а(М№О.). в азотной кислоте. 

Ядра Се!“ имеют высокий первый уровень возбуждения — 1597 Ке\у. 
Поэтому естественно было ожидать, что время жизни этого возбужден- 
ного состояния мало и можно пользоваться конденсированными источ- 

никами. Рассеивателем служили цилинд- 
| ры из СеО, и Га.О., имевшие высоту 
16 см, диаметр 28,5 см, толщину 1,2 сми 
вес — 3 кг каждый и приблизительно эк- 
вивалентные по обычному рассеянию. 
Газ›Оз, из которого был сделан рассеива- 
тель, был свободен от радиоактивных 
(г, примесей, но СеО. содержал примесь то- 
риевых солей и создавал в счетчике неко- 
торый фон, который учитывался. Энерге- 
тический спектр этого фона имел макси- 
мум в районе линии ТЬС” Ау = 2615 Кеу, 
но в интересующем нас районе, вблизи от 
Лу = 1597 Кеу, фон изменялся совершенно 
плавно (см. рис. 2). Средний угол рассе- 
яния составлял 81°. 

Детектором служил цилиндрический 
кристалл Ма (Т!) с размерами 80 Хх 80см, 
соединенный с фотоумножителем ФЭУ-24 
и одноканальным амплитудным анализа- 
тором импульсов. Полуширина пика пол- 
ного поглощения для линии 1597 Кеу со- 
ставляла 13%. Между кристаллом и рас- 

и |. Схема опыта для иселедо- сеивателем помещался слой свинца толщи- 
ания резонансного рассеяния цой 12мм для уменьшения нагрузки счетной 
системы от мягких рассеянных лучей. 

Было проведено 11 серий измерений, в которых рассеивателем слу- 
эжили поочередно СеО, и Га.Оз. 

На рис. 2 приведены кривые, относящиеся к одной из серий. На кри- 
вых, полученных при рассеянии в СеО., всегда отчетливо видны макси- 
мумы в районе 1597 Ке\у, которые отсутствуют при рассеянии от Га.О. 
пли при измерении фона от цериевого рассеивателя. После вычитания 
кривых 2 и 3 получаются кривые резонансного рассеяния, подобные самой 
нижней кривой рис. 2. Кривые резонансного рассеяния для всех 11 серий 
приведены на рис. 3. 

Измерения интенсивности резонансного рассеяния позволяют опре- 
делить радиационную ширину уровня, который возбуждается при рас- 
сеянии. Для этой цели служит формула [1] 


21* +1 №? 


б = ——_—_—_—— 
216 1 4 


ь (1) 
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где с — поперечное сечение резонансного рассеяния, усредненное по 
микроспектру, идущему от источника; [/, и Г’ — спины основного и воз- 
5ужденного состояний; ^ — длина волны рассеивающихся лучей; 7 — доля 
микрослектра, приходящаяся на полосу шириной /] е\ в области резо- 
нанса; Г., — искомая радиационная шири- | 
на уровня (точнее, в формуле (1) должно 
стоять Г» / Г, где Г — полная ширина уров- № аа: 
| ар : . 
Для рассматриваемого случая Г, = 0; о 1 А. 
Г =2; ^=7,}8.10 1 см. Таким образом, о 
для нахождения Г, нужно определить ° 2 
и т. . а с 
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Наблюдающийся на опыте эффект про- 
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№5 ХАК (0 -91 Ф 
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Рис. 2 Рис. 3 
Рис. 2. Кривая резонансного рассеяния, полученная в одной из серий: 1 — Га№® -- 
+- Се0О»; 2 — СеО» (фон); 8 — Га№® Га›Оз: 4 — рассеяние от Се (разность кривых 
Ти 2); 5— кривая резонансного рассеяния (разность кривых 4 и 3) 
Рис. 3. Кривые резонансного рассеяния для всех 11 серий; по осям — один масштаб 
для всех кривых; кривые смещены относительно друг друга по оси ординат 


Здесь А — число импульсов в секунду в сцинтилляционном счетчике 
в пике полного поглощения; №, — число квантов © ру = 1597 Кеу, вы- 
летающих из источника в 1 сек; и — число атомов Се" в рассеивателе; 
г — расстояние данного атома от источника, « — телесный угол, под ко- 
торым виден кристалл из данной точки рассеивателя, = — эффективность 
кристалла для 1-лучей 1597 Ке\ (число импульсов в пике полного по- 
‘тглощения в расчете на 1 квант, падающий на заданную поверхность 
кристалла); А (9) — множитель, учитывающий угловую анизотропию ре- 
вонансного излучения; этот множитель можно расечитать для раз- 
личных точек рассеивателя, так как угловое распределение резонансного 
рассеяния для переходов 0*—>2+-—>0* должно следовать формуле: 


И’ (0) =1— 36088 4с051 0. 


4 Серия физическая, № 3 


306 Б. С. Джелепов и М. А. Долгобородова 


Угловое распределение, описываемое этой формулой, приведено на’ 
рис. 4; оно показывает, что для исследования резонансного рассеяния, 
благоприятны углы 0— 90° и 180°. При нашем угле 0 = 81° интенсив- 
ность рассеяния тоже больше, чем она была бы при изотропном рассея- 


40° 100° #0’ ХИ 77° 60° 90° 40° 90° 


р —" | 
а т ла- = 


220° 27° ГИ Е 2970°300°310° 329° 43430° 


Рис. 4. Угловое распределение резонансно рассеянного 
излучения для переходов 0+ -> 24 -› 0+ 


нии. Для различных точек рассеивателя А (0) имеет значения от 1,07 
до 1,24; среднее значение / (0) = 1,15 можно вынести из суммы в фор- | 
муле (2). 

Далее в (2) е` хх) — множитель, учитывающий ослабление в рас-. 
сеивателе первичного и рассеянного излучений; (|^1 — коэффициент ослаб- 
ления первичного излучения в СеО5; х, — путь, проходимый первичным | 
излучением в СеО, до данного атома рассеивателя; (и — коэффициент 
ослабления резонансно рассеянного излучения в СеО, (фотоэффект, обра- 
зование пар и рассеяние, выводящее квант из телесного угла 6); 
х. — путь, проходимый резонансно рассеянным излучением в СеО. после 
рассеяния. 

Множитель © =>?) также мало отличается от 1 для всех точек 
рассеивателя. Резонансное рассеяние дает незначительный вклад в коэф- 
фициент ослабления ц:: из дальнейшего . видно, что для атома Се!“° 


(88,5% всего Се) с примерно равно 8 миллибарнам, в то время как ©, 
связанное с фотоэффектом, образованием пар и комптон-эффектом, равно 
10,7 барна (эта величина получена интерполированием значений, при- 
веденных в таблице Девиссон [2]). Мы принимаем (и: = 0,083 см". 
При вычислении (^> следует учитывать только те процессы, которые вы- 
водят квант из телесного угла &. По нашим расчетам, и› = 0,080 ем". 

При указанных 1: И > и вытекающих из геометрии опыта значениях 
71 и х. поправочный множитель е— 1х.) лежит в пределах 0,844--0,849 
для различных точек рассеивателя; его среднее значение 0,846 может 
быть вынесено за знак суммы. 

Входящее в сумму (2) произведение «$ изменяется от точки к точке 
также незначительно, но учесть это изменение расчетным путем трудно, 
так как, помимо геометрических факторов, определяющих ®, приходится 
встречаться с такой трудно рассчитываемой величиной, как эффектив- 
ность кристалла при различных траекториях у-кванта, проходящего через 
него. Поэтому произведение «з определялось экспериментально. 

Препарат Га!40, ослабленный распадом в известное количество раз, 
или вспомогательный препарат Га!“ в идентичной упаковке помещали в 
различные точки вместо рассеивателя и измеряли величины В»: 


Вь = М, (в : ©), , (3) 


ры 
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где В, — число импульсов в секунду в сцинтилляционном счетчике в пике 
полного поглощения при расположении вспомогательного препарата на 
расстоянии й по вертикали от средней точки рассеивателя; №, — число 
у-квантов 1597 ке\, вылетающих из вспомогательного источника в секунду; 
остальные обозначения прежние. Обозначим через ВБ, число импульсов 
в секунду в пике полного поглощения при расположении вспомогатель- 
ного источника в середине рассеивателя на его внутренней поверхности; 
для этой точки расстояние от центра источника 7, — 20.2 см. 

Поставив в (2) указанные выше значения Ё (6) и е 1х» ‚ можно 
преобразовать (2) к такому виду: 


ВА деаеыко о. А. №. а а 
а =. Я 0) 
\ 


Применение указанного метода имеет следующее преимущество: имея 
дело с отношением А/В,, мы можем не входить в рассмотрение всех вопро- 
сов, связанных с шириной канала усилителя, с поглощением у-лучей в 
оболочке кристалла и в свинцовом экране, закрывающем кристалл, 
и т. д. и пользоваться непосредственно отношением площадей пиков пол- 
ного поглощения (ПП) на у-спектрограммах. 

Так как пик полного поглощения не полностью отделяется от комп- 
тоновского распределения, мы для определенности вписывали в него гаус- 
совскую кривую с полушириной 13% и ее площадь принимали равной 
али Боли: 


Теперь остается определить у Ввиду того, что рассеиватель тон- 


т 

кий (— 1,2 см), зависимость В» /В, =] (1) практически одинакова на 
различных глубинах рассеивателя. Измерения были проведены на двух 
вертикалях — с внутренней и внешней стороны рассеивателя. Средняя 
зависимость В» / В =/ (1) приведена на рис. 5. Точность этих измере- 
ний невелика, но ввиду слабой зависимости В» / Ву от В, рис. 5 все же 
обеспечивает определение необходимых значений В»/В, с погрешно- 
стью 10%. 

Разбив рассеиватель на достаточно малые объемы, мы вычислили 
для каждого из них (г, /г»)?.В./В»ь и усреднили все значения. В р=- 
зультате получается: 


го \* Во Ее 
ьа [Ея о 


и следовательно, 


У, = 0,90п. 


я 


Рис. 5 


Таким образом, поправка, учитывающая 
конечные размеры рассеивателя и его смеще- 
ние относительно точки В., вследствие взаимной компенсации различ- 
ных факторов составляет всего 10%; возможная погрешность в этом числе 
составляет также 10%. Мы использовали 2,80 кг СеО., в которых 
содержалось 2,08 кг Се“. Таким образом, в рассеивателе было и = 
—8,7.1024* атомов Се?“°. 


Подставляя ых в (3), находим: 


ть 


м 


Е: барн. (5) 
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пп 


Ниже приведены значения 


М 
НА т . 105 в различных сериях опытов: | 
И1 


опп й 


Ионов В По О 
ей И О 


Среднее значение =-—^ . ^^ составляет (1,25 + 0,06). 10-5 (приведена | 


вероятная ошибка результата). Подставляя его в (5), получаем 


в = (8,4 + 1,0) миллибарна (погрешность составляется из погрешностей | 


пп № Ву 
определения Е" М, В, 


опп 


‚ (9) и поправки на поглощения). 


Величина т 


Величина т определяется формой микроспектра у-лучей, идущих от 
источника, а микроспектр определяется распределением по скоростям ато- | 
мов (Се140 в момент излучения ими кванта Ау = 1597 Ке\. Вследствие от- 
дачи при В-распаде! Га140. возникает первичное распределение ядер 
отдачи по скоростям. В дальнейшем оно может изменяться иногда из-за 
повторной отдачи при излучении \у-квантов, предшествующих йу==1597 Ке\, 

а иногда из-за столкнове- 
10“ ний с другими атомами, проис- 
дис а ходящих до высвечивания 
я этого кванта. 

В-спектр Га140 состоит из 
нескольких компонент; гра-. 
ничные энергии и относи- 
тельные интенсивности мяг-. 
ких компонент известны толь-_ 


После В-распада с малой 
2084 34° Энергией происходят различ- 
ные у-переходы; при этом 
хотя границы микроспект- 
1597 2* ров, создаваемых всеми этими 
каскадами, одинаковы, но 
форма их различна и все кас- 
кады нужно рассматривать 
раздельно... 
Каскады, которые мы 
учитывали, приведены в 
таблице, а также на схеме рас- 
р 0 пада Га!“ (рие. 6). 


1597 (96,5%) 


Е Только жесткая компонен- 

та В-спектра не связана с 

Рис. 6. Схема распада Га!90.` Ву—у-каскадом; остальные 

все связаны с каскадами. 

Компонента © Е; = 1277 КеУ имеет интенсивность 16%, но —4% дают 


каскад, минующий йу = 1597 Кеу. 

Имеются, вероятно, и более мягкие компоненты с общей интенсивностью 
18% распадов. Какова их энергия и какими \у-лучами они сопровождаются, 
неизвестно. Поэтому мы присоединили эти 18% к каскаду (В-1385) (у-328) 
(у-486). 

Все четыре В-распада Г.а1“0 относятся к первому запрещению, так как 
при распаде изменяется четность, а спин изменяется не более чем на 1. 
Таким образом, могут участвовать и фермиевские, и гамов-теллеровские 
матричные элементы — общим числом до 4. 


2520 2%, ко грубо. ориентировочно. | 


рык; — 
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| ле ООН ЕВЕ ОВЕН со сих 


В — 1-каскады при распаде Гао 


ЗС, =: А,А——:/;/;А—/—/ АА, — 


Относитель- 


№ В (6) 

м нь | О о анала 
В-компоненты, % %, я 

1 2200 10 В 10 

. 1714 17 В (1-486) 17 

Г В (1-815) 19 

Г } 1382 ИВ В (1-328) (1-486) -20--18 
8 (9923) 9 
6 ит в {| | 50-406-486) 3 


Точный расчет микроспектра сделать пока невозможно, так как име- 
ются следующие три источника неопределенности. 

1. Распределение по скорости ядер отдачи зависит от величины мат- 
ричных элементов, ответственных за В-распад. 

2. Существуют угловые В—-, В-у—\- и В —у—у—1-корреляции; для 
Т.а140 они не могут быть рассчитаны, так как неизвестны матричные эле- 
менты переходов и составы мультипольных смесей. 

3. В любом каскаде типа В—у, В \—\ или В—у—\у—\ на одном из 
этапов промежуточное возбужденное состояние может иметь такое время 
жизни, что микроспектр будет ис- 
кажен из-за столкновений. 

Мы пользовались при расчетах 
следующими упрощениями: никаких 
корреляций нет, все переходы быст- 
рые, и искажений из-за столкновений 
нет 


А. А. Ткаченко рассчитал форму 
микроспектра при различных пред- 
положениях об относительной вели- 
чине матричных элементов. Ему 
удалось показать, что при переходах 
типа Д/ =1, да истинный микро- 
спектр должен лежать между микро- рис. 7. Микроспектр 1-лучей, падаю- 
спектрами, соответствующими раз- щих на рассеиватель 
решенным переходам типа Аиэ, а 

при переходах Д/ = 0, да — между микроспектрами, соответствующими 
разрешенным переходам 5 и У (более широкие пределы). Для каскадов 
1,5 иб (см. таблицу) мы проводили микроспектры, средние между Аиб5, 
а для каскадов 2, Зи 4 — средние между А и!. В первом случае по- 
грешность в ординатах не превышает 10%, но во втором может дости- 
гать 40%. 

В этих условиях мы получили микроспектр, изображенный на рис. 7; 
для него т = 0,0083. Вероятную погрешность в т оценить, конечно, труд- 
но. Учитывая усреднение микроспектров, пренебрежение корреляциями 
и столкновениями, мы считаем, что погрешность в Ш около Зоо х т В 


т = 0,008 -- 0,003. 


Вычисление Т,, 


Подставляя 5, т, /ъ, /"и № в фомулу (1), находим: 
и а 
Та (1597 №еУ) = (3,3 == 1,3). 10—12 сек. 


310 Б. С. Джелепов и М. А. Долгобородова 


Обсуждение результатов 


Приведенное выше значение 7‘, получено в предположении, что взаи- 
модействие атома отдачи с соседними атомами не изменяет микроспектра. 
Не ясно, как эти взаимодействия изменяют форму микроспектра и свя- 
занную с ней величину т. Можно думать, что эти изменения будут проис- 
ходить по следующим причинам. 

1. Атом Се!40 в момент В-распада может быть связан с другими атомами; | 
часть энергии отдачи уйдет на преодоление этих связей; следовательно, | 
микроспектр (рис. 7) «сожмется» и т уменьшится. С другой стороны, на- | 
личие связей как бы увеличивает эффективную массу атома и, следова- | 
тельно, уменьшает потерю энергии из-за отдачи, т. е. смещает микроспектр | 
(рис. 7) по направлению к Ё,, что должно увеличивать т. | 

| 
| 
} 


2. После того, как атом отдачи освободился от молекулярных связей, 
он испытывает столкновения с другими атомами и растрачивает свою 
энергию. Это должно приводить к сжатию микроспектра и уменышению 
величины т. | 

Каково совокупное действие этих факторов в начале движения ядра’ 
отдачи, неясно. То, что речь должна идти именно о начале движения, 
очевидно, так как если бы атомы отдачи успевали успокоиться, то т было 
бы равно нулю и резонансного рассеяния совсем не было бы. 

Следует отметить, что некоторую неопределенность в результат вносит 
также физическое состояние рассеивателя. Свободный и неподвижный 
атом Се! должен возбуждаться квантами 

в Во, 
ото Ме, 
но атом, входящий в кристаллическую решетку, может возбуждаться и | 
квантами меньшей энергии, вплоть до Ё, (импульс кванта воспринимается 
всем кристаллом). Это обстоятельство также может повести к увеличению 
эффективного значения т. Судя по величине найденного нами Тл/, ‚ука- 
занные эффекты изменяют результат незначительно. 

Отметим, что у—\-угловая корреляция (у-486) (у-1597) оказывается 
в хорошем соответствии с теоретической угловой корреляцией для пере- 
ходов типа 3+—>2+—>0+. Это означает, что за время жизни уровня 1597 ке\у 
пространственная ориентация ядра отдачи также не успевает изме- 
ниться. 

Когда наша работа была уже закончена и доложена, мы узнали, что 
в статье Коллемана [3], посвященной вероятностям перехода в четных 
ядрах, имеются данные о времени жизни рассматриваемого уровня. Они 
получены путем наблюдения запаздывающих совпадений (у-815--923) 
(у-1597). Коллеман получил Т,,= (17 -+ 14) -10-2 сек. Значения Ти, Кол- 
лемана и наше значительно расходятся; но погрешности столь велики, что 
перекрывают это расхождение. 

Формулы Вайскопфа — Мошковского для одночастичных переходов 
дают для нашего случая Г\,=0,6 -10-1сек. Таким образом, переход 1597ке\У 
оказывается замедленным в шесть раз. Нам не известно ни одного слу- 
чая замедления разрядки первого уровня тина 2 в четных ядрах [3]. 
Следует, впрочем, помнить, что уточнение микроспектра может сократить 
величину замедления. 
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Б. С. ДЖЕЛЕНОВ, В. Л. РУМЯНЦЕВ, Ю. В. ХОЛЬНОВ и Г. Е. ЩУКИН 
|-СПЕКТР \\!* 


у-Излучение \\*7 было исследовано при помощи магнитного у-спектро- 
метра — ритрона [1]. Проведены три серии измерений с источниками 
—14000 шСа. 

На рисунке (стр. 312) приведен суммарный (по трем сериям) спектр 
электронов отдачи. В кривую введены поправки на поглощение у-лучей в 
источнике и входном окне прибора. Энергии и относительные интенсивности 


у-линий (после учета спектральной чувствительности прибора) приведены 
в таблице. Разделение спектра на 


компоненты производилось по при- Энергии и относительные интенсивнос- 


борным формам линий (тонкие линии ти т-лучей У" 
в 187 : - юллер юби 
Если энергии у-лучеи У опре- Наши данные а | иж. [31 


делялись в ряде работ р оО СЫ 


тенсивности ‘\-линии определены В, | Е, кеУ |Е‚кеУ| 1 
только в работе Дюби и др. [3] пу- 
тем исследования спектра фотоэлек- 483 100 419,52 | 482 | 100 
тронов, выбиваемых из золотой ми- ге хе т 510-15; 45 
шени, находящейся в магнитной лин- 558 22,5-51,7 — 552 40 
зе. Из таблицы видно, что данные 618,89 | 624 | 30 
этой работы отличаются от наших на =. 31,252,5 а 627 | 15 
691 1419-Е7 636,06 | 686 | 185 
величины, значительно превышаю- 778 2,5 № 775 20 
щие наши ‘экспериментальные по- 864--9 1,4-0,3 — 866 12 
грешности. Особенно удивительно 894-591 1,1-0,3 


расхождение почти в 10 раз для 

интенсивности линии 864 КеУ и большое расхождение для линий 691 и 
558 Ке\У. Авторы работы [3] не приводят погрешностей опыта. По-видимому, 
в данные Дюби и др. [3] вкрались опибки, связанные © неправильным 
учетом спектральной чувствительности прибора (не учитывалось угловое 
распределение фотоэлектронов). 

Самая жесткая линия, которой соответствовала, но данным работ [9.41 
энергия 866 Ке\У, оказалась двойной. Ве ширина значительно больше 
ширины приборной линии в этой области. Это обстоятельство можно объяс- 
нить наличием у-лучей с энергией 891--9 ке\, ранее не известных. 

В области энергий 950--4350 КкеУ не обнаружено \у-лучей с интенсив- 
ностью более 0,3 % от интенсивности И» = 488 КеуУ. 

Радисвый институт им. В. Г. Хлопина 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЧИСЕЛ АКТОВ РАСПАДА 
ЭЛЕКТРОННО-ЗАХВАТНЫХ ПРЕПАРАТОВ ПРИ ПОМОЩИ 
4т-СПИНТИЛЛЯЦИОННОГО СЧЕТЧИКА 


Введение 


Задача абсолютного счета для изотопов, распадающихся путем элект- 
ронного захвата, весьма сложна. В этом случае нельзя опираться, как это 
делается для препаратов, испускающих В-и о-частицы, на тот факт, 
что каждому акту распада обязательно соответствует испускание этих 
частиц. \ 

Распад таких изотопов сопровождается весьма разнообразным излучени- 
ем как электромагнитным (у-кванты, А-, /.- и другое рентгеновское излуче- 
ние), так и корпускулярным (электроны внутренней конверсии и Оже- 
электроны). Соотношения, связывающие число актов распада с числом 
излученных квантов (и электронов), зависят от схемы распада и носят 
статистический характер. 

Наиболее подходящим детектором для определения числа актов распа- 
да электронно-захватных препаратов следует считать такой гипотетичес- 
кий прибор, который способен регистрировать с эффективностью, равной 
единице, в телесном углу 4л все корпускулярное и электромагнитное излу- 
чение как жесткое, так и мягкое, включая излучение, обусловленное 
валентным электроном атома. В этом случае можно было бы с уверен- 
ностью сказать, что регистрируется каждый акт распада, ибо любой распад 
обязательно сопровождается каким-либо излучением. Таким прибором 
мог бы быть, например, сцинтилляционный счетчик с жидким сцинтилля- 
тором, в котором растворена проба, однако собственные шумы фотоумно- 
жителя ограничивают возможность регистрации мягкого излучения с энер- 
гией, меньшей 3—4 Кеу. 

Часто используемый для измерения активности электронно-захватных 
препаратов метод определенного телесного угла [1,2] дает погрешности 
30—40% (до введения поправки на схему распада); чувствительность ме- 
тода мала. 

Более пригоден метод определения активности в 4л-пропорциональном 
счетчике, наполненном тяжелым благородным газом [3]. В силу особен- 
ностей его конструкции измерения проводятся в 2л-геометрии, а недоста- 
точная поглощающая способность тяжелого газа не позволяет регистриро- 
вать К-рентгеновское и \-излучение с эффективностью, близкой к 100%. 
Это затрудняет абсолютный счет и приводит к погрешностям до 6—8% 
(в благоприятных случаях). 

Ниже описывается метод определения числа актов распада изотопов, 
претерпевающих электронный захват, основанный на использовании 
кристалла Сз) (Т!), внутрь которого помещается препарат. Такой счет- 
чик способен регистрировать излучение с энергией, большей 30 Ке\У. 
Предлагаемый способ учета совпадений различных видов излучения поз- 
воляет для элементов с >55 снизить погрешность определения числа 
актов распада и довести ее до 2—3%. 
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Конструкция счетчика 


В счетчике использовался кристалл С87 (Т!) диаметром 30 мм и высо- 
той 25 мм. В кристалле (рис. 1) было высверлено углубление диаметром 
3 мм и высотой 13 мм. Таким образом, препарат, помещенный на дно 
канала, оказывался в центре кристалла, что обеспечивает 4л-геометрию 
счета (эффективный телесный угол, занимае- 
мый отверстием, не превосходит, по-видимо- 
му, 12% от 4л). 


ре 
“Ноа 


Рис. 1. Кристалл СЗТ!) (Т) с отверстием в цен- 
тре; в измерительный канал введен контейнер 8 
с препаратом 3; 4 — верхняя крышка; 5 — порошок 


М2О; 6 — защитный патрубок; 7 — стекло 


Для предохранения кристалла от возможных загрязнений активностью 
изготовлялись специальные «контейнеры», представляющие собой трубочки 
из алюминиевой фольги 3,4 мг см-?, наглухо закрытые с одной стороны. 
Препарат помещали на дно контейнера (рис. 1), который вводился в изме- 
рительный канал кристалла. Для измерений использовались, в основном, 
препараты нейтронодефицитных изотопов редкоземельных элементов, 


05 ке 47 


Рис. 2. 1-Спектр Ти1б7; препарат помещен в центре кристалла: 

— пик К-рентгеновекого излучения; 9 — пик совпа- 
дений рентгеновского излучения и 1-линии 57 Кеу; 3 — 1-ли- 
ния 207 КеУ (изомерный переход); 4 — комптоновское распре- 
деление от линии 207 Кеу; 6 (заштриховано)—мягкая часть комп- 
тоновского распределения и фотопика рентгеновского излучения; 
6 — область шумов фотоумножителя; 2 — А — уровень амплитуд- 

ной дискриминации импульсов 


образующиеся при облучении Та быстрыми протонами. Редкоземельные 
элементы разделялись хроматографически, капли собирались на алюми- 
ниевую фольгу 3,4 мг см-? и высушивались. Часть фольги, на которой 
находилась капля, размером (7-10) Х (7-10) мм вырезалась, складывалась 
и опускалась на дно контейнера. 
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При измерении миллиграммовых количеств вещества порошок поме- 
щали в небольшую трубочку длиной 3—4 мм, которая, в свою очередь, 
опускалась на дно контейнера. Опыты показали, что поглощением рентге- 
новского и \-излучений в стенках упаковки можно пренебречь. Так, 
в фольге и стенках контейнера, общей толщиной 10 мг см-? задерживается 
менее 0,5% К-излучения ТЬ (45 КеУ). 

Все измерения проводились на автоматизированном одноканальном 
у-спектрометре, описание которого дано в работах [4, 5]. Для выполнения 
измерений описанным методом существенно, чтобы одноканальный диф- 
ференциальный дискриминатор работал четко и чтобы имелась возмож- 
ность быстрого перехода от дифференциального к интегральному счету 
импульсов. 

На рис. 2 представлен 1-спектр препарата Ти:67, помещенного внутрь 
кристалла. Область спектра 6 представляет собой импульсы, обусловлен- 
ные главным образом шумами фотоумножителя. Часть спектра, лежащая 
правее линии А — А, включающая в себя рентгеновское К-излучение 1 
и более жесткое “-излучение 2—8, отделена от области шумов энерге- 
тическим интервалом с малой счетностью. Таким образом, при установ- 
лении порога дискриминации на линию А— А мы будем осуществлять 
счет рентгеновского К-излучения и \-излучения препарата (с энергией 
2) 30 КоУ в случае использования Са) (Т1)). 


Учет совпадений внутри кристалла 


В общем виде схему распада Зе ыы Хо: можно изобразить так, как 
это сделано на рис. 3. Назовем способ перехода ядра Х7 в основное 
состояние ядра Ха: «каналом». Каждый канал включает в себя: 

1) захват орбитального электрона ядром ХА, в результате чего 


ядро Х2 | оказывается в одном из возбужденных (или основном) энер- 
гетических состояний (в дальнейшем этот процесс будем называть «пе- 
реходом на г-й уровэнь» или просто «-м переходом»); 

2) переход с возбужденного уровня ядра ХА: на основной путем 
последовательной эмиссии нескольких (в частном случае, одного) 
*-квантов. 


Уровни ядра аня обозначаются индексами # каждому каналу 1-ГО 
перехода приписывается индекс [| (таким образом, канал имеет два ин- 
декса —й и 1). Пусть, например, ядро Ха „ после захвата электрона 
оказалось в возбужденном состоянии © индексом { =3. Тогда переход 
в основное состояние может происходить одним из четырех `способов 
путем одного, двух или трех \-переходов. Таким образом, переход с 
; —3 может иметь не более четырех каналов. При этом один и тот же 
“-переход (например, между уровнями 3 и 2) может относиться к раз- 
ным каналам (на рис. 3 — к каналам с 1 =3З и 1 = 4). Пусть из общего 


числа №, распадов на уровень г происходит Л» переходов (№ = м). 
р 


Нас интересует соотношение между числом произошедших распадов №. 
и числом распадов, зарегистрированных прибором, М№сч: 


Моя = № | (1) 


(коэффициент $ выражает собой вероятность того, что распад изотопа 
будет зарегистрирован счетчиком). 

Рассмотрим канал с индексами #, 1. После перехода на Г-й уровень 
ядро «разряжается» путем ряда переходов, каждому из которых при- 
пишем индекс т. 

Пусть счетчик регистрирует: 
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1) К-рентгеновское излучение, сопровождающее захват орбитального. 
электрона (А-излучение от захвата); 

2) {-кванты последующего каскада; 

3) К-рентгеновские кванты, возникающие при конверсии 1-переходов: 
(«К-излучение конверсии»); 

4) будут регистрироваться также любые возможные совпадения между 
излучениями, указанными в пп. 1, 2 и 3. 

Обозначим вероятность того, что будет зарегистрировано К-излуче-. 
ние от захвата, через И’. Эта величина зависит от доли К-захватов. 
по отношению к общему числу захватов шк, от выхода флуоресцен- 


ции К-оболочки (®к) и эффективности кристалла по отношению к рент-. 


геновскому излучению атома @ — 1, р. 
Очевидно, 

Й = Ркок ик. 

Пусть И’ит — вероятность того, что будет зарегистрирован т-й 

{-переход Й-го канала. Так как между \“-квантами этого перехода и 

К-пучами от его конверсии 

не может быть совпадений, 
то 


Рк к @Чкит Е Руи 
ИЙ инт = а а ‚ (2) 
чт 


Где Фити Чкит — соответст- 
венно полный коэффициент 
конверсии и коэффициент 
конверсии на А-оболочке от 
перехода с индексами &, [, т; 
Руит — эффективность крис- 
талла по отношению к 
“-квантам перехода &,[, т. 


Действительно, 
№ __ Якит Мит 
кит = ИЕ ил 
т. - 
М 


и М — Е у 
ит 


где Мк — число конвереий 
на К-оболочке; М№., — число 


Гис. 3. Обобщенная схема распада ое 9 неконвертированных 1-пере- 


ходов. 
Число зарегистрированных 1-квантов будет равно Г г. ‚ конвер- 
== @. 
ит 
о бо 
тированных переходов РК ОК Якит Чит а всего 
1 а. , 
т 
уст —Рк к Чкит № ит Ру Мит 
РУ РН ЗО и В (3) 
1- бт 


Выражение для Иит (2) получается в результате деления обеих 
частей (3) на №; м. 

Теперь вычислим вероятность У’ц ‘того, что хотя бы один из пере- 
ходов 1,[, т-го канала будет зарегистрирован счетной установкой. 
Эта величина равна единице минус вероятность того, что нб будет за- 


р 
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регистрирован ни один из т-переходов. Так как все переходы одного 
канала происходят за время, малое по сравнению с разрешающим вре- 
‘менем установки, то они регистрируются как один импульс суммарной 
‘амплитуды. Поэтому вероятность отсутствия регистрации равна произ- 
‘ведению вероятности типа (1—"/ т), каждая из которых представляет 
собой вероятность того, что данный переход не будет зарегистрирован. 
“Гаким образом, 


Ян =1— ПИ И»). (4) 


Захват орбитального электрона тоже входит в канал; ‚излучение 
<опровождающее его, также практически совпадает во времени © по- 
следующими “-переходами. Значит, вероятность того, что не будет заре- 
гистрирован ни один акт распада через Й-й канал, равна 


(1— И’) (1 — ,). 


Это дает для вероятности регистрации канала оЁ (И) И 
Таким образом, из Ми переходов будет зафиксировано 


Ми И = (1 == У’) | = Ув) — Ма == Ми (д —- У’) (1 === Уи) (5) 
переходов. 
Общее число зарегистрированных распадов получим, просуммировав (5) 
по всем возможным [и {: 


м УМ —У № (4 Ии-И=М— (1 —) № Мы (1 — и) (6) 
в. [ ий 1 


(1 —И/) вынесено за знак суммы, так как предполагается, что доля 
К-захватов не зависит от того, на какой уровень происходит переход 
(это верно в тех случаях, когда энергия распада значительно больше 
потенциальной энергии К-электрона [6]). 

Деля (6) на №, получаем 


ори Е — 
ей 1—4 а и) 
а М ‚ 
=1— (1—1) > м, Па-иж), (7) 
11 т 


гле И’ = ркокик; 


Рк ок Чкит Г Ру 
1- бит 


И ЗА И о == Пу: 


Уи» = (1-20); И’ож==0 при НА 


Определение эффективности кристалла 
по отношению к “\-излучению 


В формулу (7) входят величины Ру (рк), характеризующие эффектив- 
ность кристалла по отношению к “-излучению. Для вычисления ру не- 
обходимо знать коэффициенты поглощения 1-излучения в веществе кри- 
сталла. В табл. 1 приводятся значения линейного коэффициента 
поглощения 4 и массового коэффициента поглощения м/о для монокри- 
сталлов С3] и Ма7, вычисленные на оснований таблиц, приведенных в 
работе [7]. Значения | и и приведены для интервала энергий 1-кван- 
тов 0,05 3,0 Ме\у. 

На рис. 4 схематически изображен кристалл, в центре которого по- 
мещен источник излучения. Обозначим высоту кристалла через й, ра- 
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диус — через ру, произвольный радиус, проведенный из центра кристалла 

под углом % к оси 2, через г. Отрезок этого радиуса от центра до пе- 

ресечения образующей цилиндра с плоскостью основания пусть будет 

равен 7,. Угол между осью 2 и радиусом г, обозначим через 9,. Оче- 
видны следующие соотношения: 


В О 

— 76039 (0 <9<%}; 

ры а 
тб а: 


„Иа 


Минимальный путь, проходимый \-лучами в 
кристалле, равен 1/2, максимальный — 7. Если 
обозначить через /, — интенсивность \-линии 
Рис. 4. Иллюстрация к энергии Ё в телесном углу 4т, через Л — ин- 
вычислению эффектив- тенсивность излучения 1-линии той же энергии, 

В ослабленного кристаллом, и для краткости вве- 


ды 


й 
сти обозначения а = ви р = ир,, то выражение для / будет иметь 


вид: 
27 3% п/2 $ ь: 
Еть \4| \®. 5255 199 \е ша | (8) 
0 0 о 


Производя интегрирование по азимуту и определяя долю поглотив- 


шегося в кристалле излучения”в виде р., = ег. ‚ получим оконча- 
тельно 
= 6 =1— (В+, (9) 
где 
о В И О 
Г, = \ ве А 9% ТЕ \ е_ 1 зт 9.4%. (10) 


0 9 


Эти интегралы не решаются в квадратурах, но могут быть вычис-- 


лены методом численного интегрирования. 


На рис. 5 приведена кривая р.(ЁЕ) для цилиндрического кристалла. 


С$7 (й = 2,5 см, р = 1,5 см). Значения | коэффициентов поглощения взяты 


Таблица 1 


Ш/р» см? г— щ, ем * и/е, см? г-1 ы, см 


СТ Ма] СТ Ма? СР Мат СТ Ма? 


0,05 |42;82 | 10,3 57,7 |.36,7 `|0,50 | 0,0964 | 0,0936 | 0,432 | 0,343 
0,06 | 7,86 | 6,34 35,4 23,3 |0,60| 0,0825 | 0,0843 | 0,374 | 0,298 
0,08 | 3,65 | 2,96 16,4 10,9 |0,80 | 0,0670 | 0,067 | 0,302 | 0,246 
0,40 | 2,02 | 1,65 9,08 5,9 1,00 | 0,058 | 0,058 | 0,264 | 0,243 
0,45 | 0,712| 0,608 | 3,23 2,21 |1,50| 0,0467 | 0,047. | 0,208 | 0,1472 
0,20 | 0,376] 0,326 1,69 1,19 |2,00| 0,0407 | 0,044 0,183 | 0,150. 
0,30 | 0,180] 0,165`| 0,808 | 0,59 |3,00| 0,0364 | 0,036 | 0,0464 | 0,132. 
0,40 | 0,122| 0,446 | 0,547 | 0,444 
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из табл. 1. Эффективность р-, была вычислена в предположении, что кри- 
сталл йодистого цезия имеет сферическую форму, причем радиус К выбран 
таким, чтобы объем сферы был равен объему цилиндрического кристалла. 
В этом случае. имеем 


Ру = — =1—е 8, (11) 


Зрай\ 
где в= (=). 


Результаты, полученные по формуле (11) и вычисленные по (9)—(10), 
для принятых нами размеров кристалла практически совпадают, так что 
кривые рис. 5, построенные в со- 


ответствии с выражениями (9) и а 1 


Г № 
(11), сливаются. . 
Была произведена эксперимен- | 
тальная проверка расчетной кри- 08 
вой р-(Е) для Е = 12, 282, 661 и 
1120 Кеу. Активности соответст- 46 


вующих препаратов — Но: 68 

и 7085 — определялись методом 0.4 

абсолютного  В-счета с погрешно- 

стью 1—2%. Результаты показаны т" 94 10 

на рис. 5 черными точками. В связи р. МЕТ 
с тем, что препараты, испускаю- рис. 5. Кривая эффективности кристалла 


щие указанные линии, являются (31(Т|). Черные точки — эксперименталь- 
В-излучателями (а не А-захватчика- ные 


ми), совпадения во времени рентге- 

новского и у-излучения не происходит (например, вНо* ‘3 рентгеновское излу- 
чение 72 КеУ не совпадает с у-излучением 282 кеУ). Поэтому при экспери- 
ментальном определении р. вкрадывается дополнительная ошибка вслед- 
ствие неучета той части комптоновского распределения, которая лежит 
ниже уровня дискриминации (участок спектра 5 на рис. 2). Видимо, это и 
явилось причиной того, что экспериментальные точки 664 и 1120 КеУ 
лежат ниже теоретической кривой. 


Анализ формулы (7) 


Рассмотрим сначала выражение (7) в применении к изотопам, у ко- 
торых энергия распада значительно больше потенциальной энергии 
К-электрона. В этом случае для ядер с 7 55 величины ®к И `®к при- 
ближенно равны 0,9, так что их произведение окшк —= 0,8. Отсюда 8 = 


—=41— 0,2 ое (1—И’нм). Так как И’ м < 1, то Ё заведомо лежит 
81 от 

в пределах 0,8 << 1,0. Если в результате радиоактивного распада ядро 

оказывается в одном из возбужденных состояний, то происходит испу- 

скание одного или нескольких последовательных 1-квантов. Возьмем 


крайний случай, когда после электронного захвата ядро Хи. перехо- 
дит из Ёго в основное состояние путем только одного -перехода. Тогда 
И’ит (для Е. = 400-700 кеУ) имеет порядок величины ПИ 
0,9 -= 1,0. 

Таким образом, зная, что энергия распада велика (и что число за- 
хватов на основной уровень мало или равно нулю), можно произвести 
переход от числа сосчитанных импульсов к числу распадов с точностью 
около --5%, принимая ё = 0,95. 

Дело обстоит гораздо лучше, если известна (хотя бы приближенно) 
схема распада изотопа. Для примера приведены расчеты для 


трех изотопов: НН", Ур? и Еи“? (см. схемы распада — рис. 6—8 и | 
табл. 2) (рк всюду принята равной 1). | 

В случае УЪ18? сделано допущение, что после е-захвата переходе | 
;го на основной уровень происходит путем минимального числа 1-пе- " 
реходов (что приводит к явному занижению величины @). Для Ем!“? ве- 
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А уу 721 у” 


РИС 
Рис. 6. Схема распада НЕ? 


Рис. 7. Схема распада: 4 — УЪ189; Б — УЬ1689, принятая для определения 
коэффициента & 


личина & рассчитана при различных значениях величин Ли И “кит. Как 
видно, & изменяется при этом в пределах одного процента. 
Во всех приведенных случаях = 0,94 -- 0,97, несмотря на то, что 
схемы распада этих изотопов совершенно различны. Общее у них толь- 
ко одно: наличие возбужденных состояний и 
Еи“” малое число захватов на основной уровень. 
Несколько иначе обстоит дело, если энергия 
распада сравнима с потенциальной энергией 
К-электрона. В этом случае доля АК-захватов по 
отношению к общему числу захватов варьи- 
руется от изотопа к изотопу в зависимости 
от энергии распада. Доля захватов на основ- 
ной уровень обычно велика и может достигать 
100%. Пример — распад ядра Ег188: захват 
происходит целиком на основной уровень, отно- 
шение //К = 1,2 [8]. Для этого ядра & = 0,42. 
Для таких изотопов отношение //К при захвате 
на различные уровни может быть неодинако- 
вым, что следует учитывать при расчетах. 
Возникает вопрос: нельзя ли дополнительно измерять /-излучение, 
сопровождающее электронный захват и внутреннюю конверсию у-кван- 
тов? Это можно сделать хотя бы при помощи кристалла Ма (Т!) (для 
2>55). Действительно, не говоря уже об изотопах, у которых захват 
с Г-оболочки имеет значительную вероятность, испускание рентгеновского 
К-кванта приводит к образованию вакансии в [-оболочке. Но выход флу- 
оресценции для Г-излучения мал (0,1-0,2 в области 7/>>55) [9]; поэтому 
учет Г-излучения не может внести существенных уточнений по сравнению 
с описанным методом. 
Кристалл Ма] (Т1) может быть использован для измерения активности 
электронно-захватных препаратов с (<55 (с энергией К-рентгеновских 


Рис. 8. Схема распада Еп17 
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Таблица 2 


Й 1 [0,88 | 1 1 4 | 0,105 | 0,143 | 0,62 
415 | 0,935 0,88 Ром т азов ,0Те ОВО од 
20,44 2 10,881 24| 0,40521 0,433] 0,62 || 
р в О 
070,08 |4 1 1 0,06 0,07 | 0,67 | 
а |049 | 1 ыы 1 О Ьй 
| АЙ 1 2 | 006 |007 | 0,67 0,97 
Уве | 0,93 | 0,88 1206 ШИ 
з |041! 1 1 2 | 008 10709 | 0,77 
3 28:94 
о |046 | 1 пеа ик -|- |] 
Вила? | 0,9 |0,89| 14 |048 | 1 1 даа 15а [1 0,955 
2 1036 | 1 1 1 | 0.155 24 | 0,935] | 
о | 0,46 | 1 НОЯ | 
Ким | 0,9 |0,89| 1 |036 | 1 1 а | 134 |1,54 |1 0,946 
20.484 Й 1 | 0195 |024 | 0,935 | 
о |0,148| 1 вме 
Киа? | 0,9 [0,891 1 |047 | 1 1 1 |134 |154 |1 0,942 
пав 1 1 | 0195 |024 | 0,935 | 
о |046 | 1 и 
Ви? | 0,9 [0,8914 |048 | 14 1 1 | 088 |104 0,945 
о 10.36. 11.1 1 1 | 046 |0.202 0,935 


квантов—40--30 КеУ). Неудобство заключается в большой гигроскопич- 
ности Ма, из-за которой при работе с Ха] с высверленным каналом при- 
ходится принимать меры предосторожности против контакта открытой 
поверхности кристалла с воздухом. 

Таким образом, по точности определения абсолютной активности 
электронно-захватных препаратов в 4л-сцинтилляционном счетчике всс 
изотопы грубо можно разбить на два класса. 

1. Изотопы с энергией распада, значительно превышающей потенци- 
альную энергию К-электрона, и с малой долей распадов на основной уро- 
вень. Для таких изотопов, даже не зная схемы распада, можно считать 
Е = 0,95--0,05. Учет схемы распада снижает погрешность в определении 
до +-1--2%. Как видно, описанная установка при измерениях активности 
изотопов первого класса регистрирует более 95% всех актов распада, т. е. 
по своим свойствам приближается к упомянутому ранее гипотетическому 
прибору. 

2. Изотопы с малой энергией распада и с большой долей распадов на 
основное состояние ядра — продукта. Здесь точность определения Ё за- 
‘висит от знания элементов схемы распада изотопа. Однако описанная мето- 
дика и в этом случае имеет большие преимущества по сравнению с прибора- 
‘ми, где используются газовые счетчики и измерения производятся в опре- 
деленном телесном углу, меньшем 4л. 


Определение & для случая изомерного перехода 


Рассмотрим случай, когда один из возбужденных уровней, через кото- 
рые идет распад ядра, — изомерный. Если время жизни изомерного уров- 
‘ия т’ значительно превосходит разрешающее время сцинтилляционной 
`установки т, то излучение, сопровождающее последующий изомерный 
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переход, не совпадает с излучением, возникающим при распаде на изомер 
ный уровень. Переход на него может осуществляться как непосредствев 
но при электронном захвате, так и через более высокие возбужденны 
уровни. Пусть Л", распадов из общего числа /\, идет через изомерный уро 
вень, а №, а его (№, = № + М№',). Для каждой из этих групи пере 
ходов можно вычислить свое на ноние Ё 
| и ] 
ЗАВ М сч АЕ сч | 
к ао Г Й 


М. № 
причем для первой групны за основной уровень следуетпринять рассматрива! 
емый изомерный уровень, Переходы с изомерного уровня на основной также | 
будут регистрироваться кристаллом с некоторой вероятностью, определяе: 


мой коэффициентом &и, которую легко получить из формулы (7), учить | 
вая, что в данном случае отсутствует рентгеновское излучение от К-за: 
хвата: | 
№сч Ми | 

ип я М | | 

иное 99 (1. — И’ т), (12), 

Л ип 1 т т р 


где Лии — общее число переходов с изомерного уровня (очевидно, 
№ в Ми’ — число переходов с изомерного на один из нижних 
уровней (с индексом 1), сопровождаемых распадом через канал с индек- 
сом 1. Выражение для И/’итш раскрыто в формуле (7). 

Общее число зарегистрированных переходов равно 


Мсч = №’ МЕ" + Миши = Моё’ -- Мбит Е №". (13) 
Поделив обе части уравнения (13) на №, и вводя обозначение & = 
М сч 
= получим: 

№ * 
= . =/ я | №. ЕН 14 
бо = у (6 а (14) 

0 0 


и 


Если точное определение величин #’, и &и затруднено, но видно, 
что они одного порядка, то можно применить формулу, получающуюся 


из (14) подстановкой # = = =, 
= 2 | № | = { 1 АЙ | = 
= (ел Е = | ВЖЕ 5. 
Если №’, = М, (все распады идут через изомерный уровень), то & = 2 Е. 


Все приведенные рассуждения верны для случая, когда время жизни 
изомерного уровня мало по сравнению с периодом полураспада материн- 
ского изотопа и когда уже наступило радиоактивное равновесие. В про- 
тивном случае следует учесть законы накопления и распада радиоактивных 
веществ, генетически связанных между собой. 

Если время жизни изомерного уровня по порядку величины совпадает 
с разрешающим временем сцинтилляционной установки, то использование 
приведенных формул недопустимо. Так как время жизни уровня, как пра- 
вило, известно с малой точностью, а разрешающее время установки не 
является ‘строго постоянной величиной, а зависит от конкретных условий 
измерений, то оценка вероятностей совпадений оказывается затрудни- 
тельной. В таких случаях целесообразно искусственно увеличить разре- 
шающее время установки на столько, чтобы имело место соотношение: 
т-<т, при котором использование формулы (7) становится законным. 
Простейшим способом увеличения т является увеличение сопротивления 
нагрузки в анодной цепи фотоумножителя. Возможно также шунтировать 
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год фотоумножителя небольшой емкостью (этот способ приводит к умень- 
внию амплитуды импульса). Указанными методами можно увеличить 
на 2-3 порядка величины. В соответствии с увеличением т следует огра- 
тчить допустимые загрузки прибора. 


Выводы 


Сцинтилляционный 4л-счетчик обладает следующими основными досто- 
чствами при использовании его для определения числа актов распада 
тектронно-захватных препаратов. 

1. Высокая эффективность регистрации рентгеновского и у-излучения 
широком интервале энергий у-лучей. 

2. Высокая чувствительность: возможно измерение активностей до 
)-10 Си со ‘статистической точностью — 5%. 

3. Высокая точность определения числа актов распада: от 21% до 
-5%, в зависимости от конкретных условий измерений и характерных 
собенностей схемы распада. 

4. Простота эксплуатации установки. 

Авторы выражают благодарность А. Н. Мурину и Б. В. Преображен- 
кому за обсуждение результатов. 
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Е. П. ГРИГОРЬЕВ и М. П. АВОТИНА | 


СРАВНЕНИЕ ТЕОРИИ НЕАКСИАЛЬНЫХ ЯДЕР 
С ЭКСПЕРИМЕНТОМ | 


Г. Теория 


Созданная Бором и Моттельсоном [1] теория деформированных яде] 
оказалась весьма плодотворной для объяснения ряда заотомерн 
спектров энергетических уровней ядер, расположенных в областях 150< 
<А<190 и А>222. Основанная на довольно простых модельных представ 
лениях, эта теория позволяет с удивительной точностью определять энер, 
гии уровней ротационных полос, построенных как на основном состояний 
ядра, так и на других неротационных уровнях [2—5]. Теория хороше 
согласуется с опытом для деформированных ядер. Путем сравнительне 
простых вычислений можно определить отношение вероятностей для Е? 
или ЁЕ1-переходов с какого-либо уровня с известными / и К на уровни 
одной ротационной полосы. Во многих случаях наблюдается. удовлетвори! 
тельное согласие предсказаний теории с опытными данными. | 

Теория. не согласуется с опытом на краях области деформированных 
ядер. В спектрах Зш"?, (4154, 05186, (05188 и 03190 наблюдается заметной 
отступление от предсказаний теории, причем ротационный характер этиз 
спектров не вызывает сомнения [2]. | 

Давыдовым, Филипповым и Ростовским [6—9] были рассмотрены 
ротационные уровни четно-четных ядер в предположении, что ядра имею! 
равновесную форму, не обладающую осевой симметрией. Параметром по! 
перечной деформации ядра является угол у, который может меняться от 0! 
до 60°. При у = 0° и 60° ядро обладает осевой симметрией; при у = 30 
наблюдается наибольшее отклонение от формы ядра как эллипсоида вра’ 
щения. Ниже приведены относительные величины осей эллинсоида в зави: 
симости от у при параметре деформации В = 0,3. 


У В: В» Вз 

0 1,189 0,906 0,906 
10 1,188 0,935 0,879 
20 1 0,967 0,857 
30 1,163 1,000 0,837 


В ряде работ [7, 10, 11 и др.] делается попытка показать, что потенци 
альная энергия имеет минимум при отклонении ядра от аксиально сим 
метричной формы, если в нем имеется несколько нуклонов сверх заполнен: 
ных оболочек. Это удается показать лишь при некоторых предположениях 


1. Уровни неаксиальных ядер 


Помимо уровней с полным моментом количества движения 0+, 2+, 4+ 
б+ ит. д. теория неаксиальных ядер дает еще целый ряд ротационных 
уровней с четными и нечетными спинами, которые не охватываются тео: 
рией Бора — Моттельсона. Эти уровни авторы [6—9] назвали аномальны. 
ми в отличие от уровней основной вращательной полосы: 0+, 2+, 4+ и т. д 
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Отношение энергий уровней*| основной полосы отличается от отно- 
ения 1:3,3:7:12..., найденного для ротационных уровней аксиаль- 
ых четно-четных ядер. Только в предельных случаях | = 2-я = 60° 
элучается указанное соотношение. 


[о 


Е(8) 


9и м (2) 9 


945129 10 


0 5 Г 15 7 25 727 
2 


468? 

аксиальных ядер и сравнение их с экспериментальными данны- 

ле 1 66: 2 6415. 38—04; 4— Оу; 5—8: — 

2168: 7 18, 8 — УП, '9— 05188; 10— 08188; 11— 091%;12 — 
Оз. 13 — РИ; 14 — Не188; 15 — Мо? 


Рис. 1. Зависимость энергий в единицах от '] по теории не- 


Давыдовым и Филипповым [6] были получены формулы для опреде- 


ления энергий уровней в зависимости от т. Энергия в формулах вы- 
2 


'ражена в единицах ВВ? , где В — инерционный параметр; В — параметр 


деформации. Приводим формулы для уровней со спинами т (их по 
два) и 3*: 


9 ть 
Ел (2) = И 1 з9 8 (1) 


1 : 
Ел (5) = закат |489 У9— 8эш 7 |; (2) 


18 
Е (3) = зе | (3) 


Энергии уровней со спинами 4", 6*, 8+ определяются как корни 
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| 
уравнений 3-й, 4-й и 5-й степеней, соответственно: | 
90 Е? 48 [27 + 26 11? (31)] = 640 [27 + 71? (34) И 

3 м аи —— ыы ’ 
Е* — ву +` Вы [552 (30 0,  @ 
:_ 2523, 116419 -- 45а (31)] Е _ 2592 [814-235 зил? (91) + 24 зим (3018 || 
— 1? (37) [12 (30)? РОС о | 
36288 [162 + 163 эт? (31)] _ п. 
+ ме И @ 
5 54024 | 108 [819--232 зи (37)] Ез _ 864[5535--7362 з119(31)--452 114(317) 1 1 
— 27) Г (р [9 (37) 
248832 [243 -- 1413 з12(31) 599 эт (301Е _ | 
.: [53 (37) ро | 


17915904 [162 -- 363 за (31) -- 50 (31) _ ( (6 
о пе Ре | 


На рис. 1 энергии уровней в зависимости от 1 нанесены сплошными 
линиями. | 

Величина 1, определяющая степень отклонения ядра от аксиальной 
формы, наиболее просто может быть определена из отношения энер! 
гий двух уровней с моментом 1 = 2. 

Связь одночастчного движения в ядре с коллективным может быт 
учтена введением поправок на неадиабатичность. В теории Бора — Мот. 
тельсона поправочный член имеет вид 


В.Г? (Г- 1)?. (7 
По теории Давыдова выполнение равенства 
Е1 (2) = Е (3) — Е» (2) (8) 


служит указанием на возможность адиабатического приближения. 


2. Вероятности переходов между уровнями 


Для аксиально-симметричных ядер можно определить отношение ве- 
роятностей электрических переходов на ротационные уровни одной по- 
лосы [5] (правила Алага). 


(2,2; —2/) 
(2.2. —0) 


Г) Е. Г. й 20 25 67° 


Рис. 2 Сравнение экспериментальных значений отношений приведенных вероятно- 
стей "переходов Ь(Е2; 7 >21 ) и 6(Е2;2 5 0) с теориями Бора — Моттельсона 


и Давыдова с сотрудниками: "1 — бщмя 2 сазва. 3 — 04156; 4— Оу160, 5 — Ега6в, 
6— №; 7 — У; 8 — 188; 9 — Об; 10—05, 11 — 0540; 12 Тзз; 18 — ть 


Сравнение теории неаксиальных ядер с экспериментом 327 


Теория неаксиальных ядер позволяет определить вероятности Е2-пе- 
еходов между всеми ротавионными уровнями. Эти вероятности зависят 
мг { и при 1 =0 совпадают с результатами Алага. В работах [6, 8] вы- 
зедены следующие формулы для вероятностей переходов: 


уу 198 3— 2 11? (31) 
ь(Е2; 2 = [Нозааао | (9) 


9+ а 3—2 5112 (31) 
(82; 24 0) = 1 а (10) 
10 3112 (5 
ь(Е2; 2—2) "тает, ный (44) 
причем 
м ыь: 
20 16° 


В — приведенная вероятность перехода. 

В указанных работах приводятся также вероятности переходов между 
другими ротационными уровнями. 

На рис. 2 и 3 сплошными линиями показано отношение вероятно- 
стей переходов 


(2 3=4,) 

Е + : а НЕ ЗЕ АЕ 

Е а ВИЕ2, 9—2.) 
о ее 


Рис. 3. Сравнение экспериментальных зна- 
чений отношений приведенных ` вероятно- 


стей переходов 6 (Е2; а 4) иб (Ё2; 
-м и ий с теориями Бора — Моттельсона 85 


и Давыдова с сотрудниками: тени. 
>) У С 415“: 83 ЧЕ С4156; д ож Ру160; 5 а Ет166; 
6 — \182.'7 — И/184; 8 — ТЬ228; 9 — Ри240 


0 


3. Доля мультиполей Е2 и М1 в переходах 2 >12 


В настоящее время только теория неаксиальных ядер позволяет 

численно определить соотношение между мультипольностями М1 и Е2 
+ + 

в переходах между уровнями 2 и2,. В работе [9] приводится фор- 


2 
мула для определения величины о: 


2 2 
0,212 ет ) 


— оса \ обр (12) 


где щ == 5,05. 40-2 эрг (3 вв = 0,4 и'А, =1,2 А\з. 1013 см, а Е, из- 


’меряется в Ке\у. Подставив эти значения в (12), получим: 


$2 —8,41.40-1?. 72. А". (13) 


Для достаточно тяжелых ядер и при не очень малой энергии у-лучей 


доля М1-мультипольности невелика. Качественные оценки по обобщен- 


| 
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уровнями 2 и 2} [12]. | 

До настоящего времени появились три работы, посвященные сравнению! 
экспериментальных данных с теорией неаксиальных ядер [18—15]. Ре- 
зультаты этих работ используются в настоящей статье. | 


П. Сравнение с опытом 


1. Энергии уровней 


С точки зрения теории неаксиальных ядер были рассмотрены изучен- 
ные в настоящее время схемы распада радиоактивных изотопов [2, 3, 16, 
17]. Параметр деформации ‘у определялся по отношению энергий уровней, 
имеющих характеристики 2+. На рис. 1 точками показано положение рота-, 
ционных уровней различных ядер. Видно хорошее согласие теории и опы- | 
та для ядер от Са! доРЫ®. Отметим, что уровни ядер от (4156 до \\"84 хо-| 
рошо объясняются по модели Бора — Моттельсона при помощи введения | 
двух параметров А и В по формуле: | 


Е* = АГ(Т- 1) + ВР (1+1). 
Однако для 05188, 05190, 05192 и Ри? никаким подбором А и В нельзя 
согласовать теорию с экспериментальными данными (табл. 1). Из рис. 1 
Таблица 1 


Поправки к энергиям уровней * 


Ядро ет В (4) | В (6) В (8) С Е (3)—Е>(2)| Е! (2) а. % 

1 | 2 | 3 | и. | и: 
511152 Эа 0,143 — — — 138 122 13 
(4154 13,8 | 0,125 0,078 -- ОЙ 132 123 9,0 
4156 11,0 0,036 0,022 — 1,63 94 89 5,6 
0169 11,8 0,018 0,014. — 1.03 83 86,6 —5 
Е) 166 12,9 0,011 0,006 — 1,84 74 80,7 ЕТ 
8} 168 12.3 0,004 0,002 — т, То 80 —6 
НЕ 0 0,008 0.012 10.09 = = 93 = 
Но 0 0,006 0,006] — == Е 93 — 
\У\18? 11.351 0.025 - — — 110 101 9,0 
\\ 184 13,8 0,018 —- 102 114 в 


0588 — |46°5 | 0089 | 0,07 | — |23 | 1444 1137 3 
(0079) | (0’054) 


05188 |192 | 0,039 Е 162 |155 4,5 
(0,079) 

099 — |222 | 0,087 | 0,014 |0,040| 2,6 193 |186 3,8 
(0,25) | (0,17) |(0,12) 

058". 155 о |110 ,034°1*”0 022 -| | ББ Че 06 \ 
(0,31) (0,25) 

Ри"  |30,0| 0,20 5 маза 308 |346 2,5 


(0,95) 


* В(Г) определяется из формулы: 


1 
и оО где [=2, 4, 6, 8. В 


скобках приведены поправки В ‚ вычисленные по теории Бора— Моттельсона. 


видно, что положение уровней этих ядер довольно близкок предсказаниям 
теории Давыдова. 

Положение уровней ядер Мс?“ и Нот? значительно отличается от 
предсказания теории. Схему уровней этих ядер можно объяснить с той же 
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к... ,_—А—А—А-—А——————щ—=—=——- 


точки зрения, хотя здесь условия гидродинамического и адиабатического 
приближения выполняются значительно хуже и поправки должны быть. 
велики. 

Существует много ядер, у которых имеется два уровня с моментом р. 
и энергией первого уровня, примерно в два раза меньшей, чем энергия 
второго. Эти ядра в настоящее время рассматриваются как сферические. 
Расположение уровней этих ядер можно было бы попытаться объяснить 
по теории неаксиальных ядер, приписав им у—30°. Однако в этих ядрах 
пока неизвестно ни одного уровня с другими спинами, которые по энер- 
тии и квантовым характеристикам соответствовали бы этой теории. Окон- 
чательное суждение об этих ядрах может быть сделано лишь после полу- 
чения более полных экспериментальных данных и разработки способа вве- 
дения поправок в теорию. 

В результате рассмотрения экспериментальпых данных нами установ- 
лено, что поправки к энергиям уровней, вычисленным по теории неакси- 
альных ядер, должны иметь иной вид, чем В12(1--1)?. В табл. 1 приведены 
поправки, вычисленные для уровней 41 и 6+ ряда ядер (графы 3 и 4). По- 
правка для уровня 41 в среднем в 1,7 раза больше, чем для уровня 61 
(графа 6). Для ядер НЁ"® и НЁ*° поправки одинаковы для уровней 41 , 
61 и 81. В скобках показаны поправки В, вычисленные по теории Бора — 
Моттельсона. Они значительно больше по величине, чем поправки, най- 
денные по теории неаксиальных ядер для у>13°. При у<13” поправки 
практически совпадают для обеих теорий. Следует еще раз отметить, что 
для ядер 03186-19 и РИ никакой выбор поправок В не позволяет согласо- 
вать опытные данные с теорией аксиальных ядер. 

Было также проверено соотношение между энергией первого уровня 
и разностью энергий Е(3) —Е5(2), которые должны совпадать по теории 
неаксиальных ядер, если пригодно адиабатическое приближение. 

В графах 7 и 8 приведены энергии Е(3) — Е.(2) и Е.(2), а в графе 9 — 
их разность, отнесенная к энергии уровня Е1(2). Отношение АЕ/Е1 (2) 
меняется в широком интервале и не зависит от поправок В(4) и В(6б). От- 
сюда следует, что выполнение равенства (8) нельзя считать хорошим кри- 
терием применимости адиабатического приближения. Из данных таблиц 
следует, что поправки к энергиям уровней могут быть связаны не только 
с нарушением условий адиабатичности, но и с какими-то другими факто- 
рами. 


2. Вероятности переходов 


В настоящее время имеется возможность сопоставить эксперименталь- 
ные данные об относительных вероятностях переходов с теорией, главным 
образом для переходов с уровней Е. (2) и Е(З) на уровни 0*, 2 и А, 
Рис. 2 показывает отношение приведенных вероятностей переходов 


ь(Е2; 2. >21) 
ь(Е2; № —0) 


По расчетам Алага [5], это значение равно 1,43. Сплошная кривая соот- 
ветствует теории неаксиальных ядер, а точки — экспериментальным дан 
ным. Как видно из рис. 2, почти все экспериментальные точки ложатся 
между значениями обеих теорий. В теории аксиальных ядер сравнительно 
большая вероятность перехода 2+—> 21 объяснялась примесью состояния 
2: к состоянию 2., имеющему тот же полный момент. В теории Давыдова 


эта примесь уже учитывается. Кроме того, между этими состояниями воз- 
можен М1-переход, примесь которого также увеличила бы наблюдаемую 
интенсивность перехода 21—21 и тем самым привела бы к расхождению 


между экспериментом и теорией неаксиальных ядер. 
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Для более строгого сравнения теории с экспериментальными дан- 


+ + 
ными следовало бы брать Ё2-компоненту перехода 2, —>2,, учитывая 
примесь /Л/1-перехода по измерениям коэффициентов конверсии и 
угловой 1 — 1-корреляции. Ирестиками на рис. 2 отмечены те случаи, 
где примесь 1 учтена. 

В пользу теории неаксиальных ядер говорит то обстоятельство, что 
экспериментальное отношение 


ь(Е2;2% >21) 
Ь(Е2;2* ->0) 


заметно возрастает с увеличением 1] и для ядер с {> 15° сильно отли- 
чается от величины 1,43. 

На рис. 3 показано экспериментальное отношение приведенных ве- 
роятностей переходов с уровней с моментом 3* на уровни 41 и 21. Здесь 
несколько лучше согласие эксперимента с новой теорией (сплошная кри- 
вая). Указанные выше причины расхождения теории Давыдова и экс- 
перимента в данном случае не имеют места. 

В ядрах Ег86 [18] и Ру!6° [19] известно отношение приведенных ве- 
роятностей 

ь(Е2; 4 >21). 
ь(Е2; 4 4) 


Ядро Опыт [48, 19] Давыдов Алага 
т 0,20 0,10 
ув 0,14 0,10 Но 


В этом случае возможна примесь М1 к переходу 44 >41, что мо- 
жет повысить отношение вероятностей Ё2-компонент рассматриваемых 
переходов. Примесь состояния 4 к состоянию 41 должна уменьшить 
это отношение. " 

Таким образом, из рассмотрения относительных вероятностей пере- 
ходов трудно сделать вывод о преимуществах той или иной теории. 
Экспериментальные данные, еще’ недостаточно точные в настоящее 
время, явно не противоречат теории неаксиальных ядер. 


(Е? 
3. Отношение 52—= т, в переходах 21 >21 


В работе Малика и др. [45] проводится сравнение эксперименталь- 


ных данных с формулой (12). В табл. 2 приведено отношение б5неп/блеор> 
которое должно равняться единице в случае совпадения опытных дан“ 
ных с теорией. Кроме данных, взятых из [15], в табл. 2 содержатся и 


другие сведения о соотношении мультипольностей в переходах о 
полученные также из угловой 1 —-корреляции. Очень сильное раз- 
личие в экспериментальных данных различных авторов и большие по- 
грешности опытов не позволяют в ряде случаев сделать окончательный 
вывод о согласии теории с опытом. Экспериментальные данные можно 
условно разделить на три группы. 

В первой части табл. 2 приведены (бъксп /бтеор )?, резко отличающиеся 


от единицы. По-видимому, уровни 22 в этих ядрах — одночастичные, а 
сами ядра — круглые; их оболочки близки к заполнению. 

Вторая группа ядер — это ядра, у которых величина 6? в общем согла- 
суется с выводами теории Давыдова и сотрудников: Ее53, №160, Те128, Оз186, 
(0) 5188 и Ры??. 

К третьей группе принадлежат ядра, у которых 6 измерена недостаточ- 
но точно, что не позволяет сделать определенный вывод. Однако в преде- 
лах точности измерений противоречий с теорией неаксиальных ядер нет. 
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Таблица 2 


Г(Е2 
Сравнение экспериментальных значений 5? —= ня М . 


+ + 
с теоретическими для переходов р 


д ннх» БЫ 


52 

Ядро Е, кхеу 5°эксп 5 теор же Данные 
Е 
534 1160 0,046 3,1 0,005 20 

] 

0,047--0,044 0,005--0,004 [24] 

[ 1810 0,026 38 0,0007 [22] 

`0,004 0,0001 [23] 

+-0,00005 

0,023--0,020 0,0006 ’00002 5, 24] 

Ее56 2100 0,087 53 0,0047 [24] 

0,036 0,0007 [25] 

0,078--0,047 0,0015--0,0003 [22] 

0,073 0,0014 [23] 

2490 0,047 73 0,0002 [22] 

7192 900 { <0,002 43 |<0,00005 [26] 
<0,008 <0,0002 [15,24] 

ра10в 41045 0,04 94 0,00043 [27] 

(Сео 920 <0,015 170 0,00009 [24] 

198 0,92--0,4 270 0,0034--0,0045 [15, 28] 
8 675 | 175 0,0055 [29] 
Ро? 1238 0,014 1100 0,00012 [30] 
ез8 805 5.35150 8,0 0,66-Е0, 12 [15, 34] 
№160 850 =>9,0 44 |>0,84 [22] 
Те1в 740 41-6 75 0,54--0,07 [32] 
0186 627 100-40 200 0,50-0,20 [33] 
05188 480 250-20 120 2,1-0,2 [15, 34] 
р 296 { 42-16 48 0,9-0,4 [15, 35] 

19-7 0,40—-0,15 [36] 
Се?? 630 аа 9.9 |>3,3 [37] 
<14 1311 [45, 24] 
Зе76 640 332 2,6 [38] 
49--20 4--2 _ [33] 
$1116 800 12-8 73 0,17-50, 14 [15, 39] 
Те!22 686 | 10-24 62 0,16-—0,34 [21] 
10 0,16 [15, 33] 

153 >80 240 |>0,3 [40, 41] 
38 это’ {| 2% 02 [40, 44] 
Са154 875 >10 240 1>90,05 [42] 
Ру1во 880 24 240 0,40 [43] 
ув? 1422 >9 875.1 10.08 [44] 
05190 374 49 72 0,67 [45, 46] 
рва 293 850 (<3000) 47 18 (0,2—63) [45, 47] 
Рив 331 { 30-6 61 0,5-0,1 [45, 48] 

22-4 0,36--0,07 [49] 
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4. Области применимости теории 


Из рассмотренных выше экспериментальных данных следует, что тео- 
рию можно применять к ядрам, которые в настоящее время считаются де- 
формированными. Однако авторы теории пытаются объяснить ею также 
спектры уровней таких ядер, как 5е"6 и Те!?, и других, относящихся, 
по-видимому, к круглым. Имеющихся экспериментальных данных пока 
недостаточно, чтобы сделать заключение о ротационном характере уров- 
ней этих ядер. Действительно, в пользу теории Давыдова говорит только 
наличие в этих ядрах двух уровней с квантовыми характеристиками 2+, 
малая примесь М1-мультипольности в переходах между ними и большое 
отношение вероятностей переходов 


о, 0 
аа 100. 
ь(Е2; № 0) 
До сих пор эти уровни объяснялись однофононным и двухфононным 
возбуждением ядер [47]. Ни в одном из рассматриваемых ядер пока не 
обнаружено уровней (кроме 21 и 2%), которые могли бы трактоваться как 
ротационные уровни неаксиальных ядер. 
Отметим, что утверждение, сделанное в работе [11] о том, что у-вибра- 


ционные уровни должны всегда лежать на порядок выше, чем обычно на- 
блюдаемые уровни 2*, по нашему мнению, не очень убедительно. 


Таким образом, сравнение теории Давыдова и сотрудников с экспери- 
ментом показывает, что эта теория правильно отражает некоторые стороны 
явлений, происходящих в ядрах. Теория неаксиальных ядер является 
следующим шагом в развитии модельных представлений о ядре. 

Авторы выражают благодарность Л. К. Пекеру и М. А. Листенгартену 
за большую помощь и постоянный интерес к работе. 
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С ЗОНЕ ЕН ЕНЕИЕНИ нАВа 


Приложение 


`Экспериментальные данные о ядрах, спектры которых могут быть объяснены 
теорией неаксиальных ядер (энергии уровней в КеУ) 


ь(Е2;25 2 ) ь(Е2:3* >41 )| дан 
ные 


Ядро у Е, (2) | Е, (4) | Е, (6) | Е: (3) О ОЕ ие) 
; 5(Е2; р. 0) ь(Е2;3" >23 ) 


_ 915? |13,2 |421,8 |366 -ь| — 14087 14235 14423 1,96 — 
2,2 0,46 
р. 2 0,78 
С4154 |13,8 |123,021371,06718,1| — 996 ,6]1428,4| — | 1,94-Е0,27 0,850, 12 
— 0,48 
Ре! 0,78 
ОО — 
— 1, А 
34186 |10,95| 89 584 — 14452 [1246 11365 1,64 1,4 
22 0,77 
Ту!6° |11,85| 86,6 283 1580 — | 966 |1049 |1456| 2,04--0,04 О 
11186 |42,90] 80,7 |264,9 |546 — | 787,4 864 | 966 2:9 0,2 
0,76 
"Е г168 |42,28| 80 |265 [548 — | 822 | 897 | 996 = — 
\\/18* |14,35|100,9` [329,36] — | — 1222 |1333 |1481 0,8 — 
1,6 0,48 
1,8 0,77 
\/18а |13,81|141,2 |364 ет МО цы — — 
1,72 0,28 
1,45 — 
`\\18в |16,55|125 — —| — | 730 — | — 75 — 
| 1,9 ИВ 
©0186 |16,5 |137 |434 [869 — | 769 |910 11060 2:5 — 
5,9 — 
03188 |49,2 |155 1479 9.1692 1796 \: 987 2,56 — 
РИ — 
2,92 ы- 
я 19 — 
©з190 [22,2 |486 |548 [1048 1662 | 557 |754 | 956 дв — 
6,2 — 
919? |25.2 |206 1580 11065 | — 489 в — 130;0 
165 
р? |30 [346,5 |784 — в 1643 2 че 160,5 22.9 
73 —` 
Рим [30 [327 — —| —| 624 — |.— 127,5 ус 
66,9 — 
Но! [23,5 [444,8 |999 1636 [ — 1090,7  — | — т — 
66,5 
9 53 118701 —| - 966 |10148 | — 2,2 Ч 
ТВ? | 9,0 | 52 8 |174 — 11060 — |— 1,3 — 
Ва?24 |22,3 84, 47253 487 —| — — а == — 
Ва?26 |49,9 | 67,76|210 416 —| — = == ты 
1232 | 9.3 | 47 1456 |321 | 869 |943 | — — == 
0234. М4, 4 


43.5 [143,3 [296,449 | — | — |^ = = 
44.2 [145,8 303,4|514,0]1032 1076 | — эй > 
42 _87141,77292 | — 1020 | — |— = 0,329 


| 


Ри?88 | 8,4 
Ри?4о | 8,3 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
-Т. ХХУ, № 3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Э. Е. БЕРЛОВИЧ 


О НЕКОТОРЫХ ПРИМЕНЕНИЯХ МЕТОДА СОВПАДЕНИЙ 
В ЯДЕРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 


Введение 


Применение метода совпадений дало в руки физиков-экспериментато- 
ров весьма мощное средство исследования коррелированных во времени 
процессов. В качестве важнейших применений этого метода в ядерной 
физике и физике элементарных частиц можно указать, например, на ней- 
тронную спектроскопию по времени пролета («Ише о Шов»), определение 
времени жизни нестабильных частиц, а также многочисленные задачи 
ядерной спектроскопии и проблемы В-распада. 

К последним, в частности, относятся: 

а) разделение парциальных В-спектров для переходов на возбужденные 
уровни, исследование их формы и установление корреляции © опреде- 
ленными у-квантами; 

6) определение коэффициентов внутренней конверсии для у-переходов, 
сопровождающих В--, В-- и а-распады; 

в) установление каскадности у-переходов; 

г) определение времени жизни ядерных уровней, возникающих в ра- 
диоактивных превращениях; 

д) определение времени аннигиляции позитронов в различных средах; 

е) исследование углового распределения квантов аннигиляции; 

ж) исследование угловой корреляции каскадных излучений; 

3) исследование нарушения угловой корреляции каскадных излучений 
под действием внутриатомных, внутрикристаллических или внешних полей 
в функции времени; 

и) исследование В-нейтрино угловой корреляции; 

к) исследование линейной и круговой поляризации у-квантов; 

л) исследование продольной поляризации В-частиц по мёллеровскому 
рассеянию; 

м) выделение резонансно рассеянных у-лучей при помощи совпадений. 

Число подобных примеров можно значительно продолжить, но и при- 
веденных достаточно, чтобы представить себе роль метода совпадений 
в современных исследованиях по ядерной споктроскопии и в изучении 
проблемы В-распада. 

В течение последних 10—15 лет возможности метода совпаденй сущест- 
венно обогатились благодаря развитию сцинтилляционной техники, а так- 
же благодаря его сочетанию с методами магнитного анализа. 

В настоящей работе мы опишем некоторые применения метода совпа- 
дений в исследованиях по ядерной спектроскопии при помощи специальной 
аппаратуры, включающей сдвоенный сцинтилляционный спектрометр сов- 
падений, сдвоенный магнитный спектрометр совпадений и сдвоенный 
В — у-спектрометр совпадений. Физические исследования, выполненные 
на этих приборах, в большой мере опубликованы в ряде работ, часть работ 
находится в печати, некоторые исследования проводятся в настоящее время. 

Прежде чем перейти к описанию приборов, рассмотрим некоторые об- 
щие вопросы, связанные с применением метода совпадений. 
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Общие замечания по методу совпадений 


Суть метода совпадений состоит в одновременной регистрации двух 
‘ли нескольких определенным образом коррелированных во времени собы- 
ий, т. е. происходящих либо одновременно, либо с некоторой задержкой, 
одверженной статистическим флуктуациям. Ограничимся случаем двой- 
ых совпадений, т. е. регистрацией двух событий. В применении к ядерной 
шектроскопии двум событиям отвечает испускание двух излучений одина- 
Ковой (например, е — е или у — \) или различной (например, е— \ или 
} — у) природы. Если излучения не моноэнергетические, то в общем слу- 
"ае они могут быть отобраны по энергиям тем или иным способом. Здесь 
мы будем касаться случая, когда разрешающее время схемы совпадений 
21) превосходит время жизни промежуточного уровня и, таким образом, 
ба излучения регистрируются как одновременные. Случай же, когда 
?т меньше времени жизни промежуточного уровня, рассмотрен, например, 
з нашей работе ОЕ 

| Число действительных (истинных) совпадений, зарегистрированных 
|хемой совпадений в единицу времени, т. е. число случаев, при которых 
ва зарегистрированных излучения возникают в одном элементарном 
акте, может быть записано следующим образом: 


М1, = № 618162552 У, Рик Фи Фь», (1) 


1, К 


о 


излучения, попадающей в прибор; эти функции имеют различный вид для 
различных конкретных типов излучений и для различных типов прибо- 
ров, а также для различных настроек последних. 
Суммирование берется по функциям, соответствующим всем возмож 
ным излучениям, которые могут быть зарегистрированы каждым из де- 
текторов при данной его настройке и давать совпадения с каким-либо из 
излучений, регистрируемых вторым детектором. Ситуация, при которой 
одновременно регистрируется несколько типов совпадении, имеет место, 
‘например, в случае сдвоенного сцинтилляционного спектрометра, при 
установлении рабочих интервалов амплитудных анализаторов на те области 
амплитудных спектров, которые отвечают электронам отдачи от несколь- 
‘ких у-квантов, образующих каскадные пары. Аналогичная ситуация имеет 
место при регистрации е — В-совпадений при помощи сдвоенного магнит- 
ного спектрометра, когда при некоторых значениях магнитного поля 
могут существовать совпадения электронов конверсии одновременно с не- 
сколькими парциальными В-спектрами. 

При спектроскопических исследованиях возможны следующие типы 
совпадений: 


а В Жььв Он вопит бин 
№ —0О., В — п, В* —а, а—а, а 1, а—еа—Х. аи, {-т, 
ие, {— Хе, 1— Ха { —Ое». 1 -=Ов-, е- 6, е—Х.„е—Хь, е—О., 
с може ор кеору хил -5 0, ХУ 
о ОО... 0. щО, па тие, х— д. @— О. Пи — в 
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ь 
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Здесь В, В*, ®, 1, как обычно, обозначают электроны и позитроны рас- 
пада, 9- и ‘-лучи, е — электроны внутренней конверсии; Х, — характе- 
ристические рентгеновы лучи, сопровождающие процесс внутренней кон- | 
версии; Х., — характеристические лучи, сопровождающие процесс элек- | 
тронного захвата; О, — электроны Оже, сопровождающие процесс вну-' 
тренней конверсий; О. — электроны Оже, сопровождающие процесс 
электронного захвата; п — позитроны парной конверсии; а — кванты ан-| 
нигиляции. 

Таким образом, 11 типов излучений дают всего 47 возможных ком- | 
бинаций двойных совпадений. Естественно, что это число не совпадает | 
11.10 
ты 
необходимо вычесть 14 физически ничему не отвечающих комбинаций: 

А + т 1 
В — а, В—Х.,, В —О,, В—а, В в: 05. В —Х,, 8 —О,, В" — В, 0. —Х,, 
ХХ —@, О — <, @-—=0, 4-Х, а— 0. 
‚ во-вторых, прибавить шесть комбинаций: 1—1, ее, Х.—Х., | 
О. —О., п- п, а—а, не учитываемых числом сочетаний си, но отве- | 
чзающих физически осуществимым типам совпадений. 

Конкретные виды функций Ф для разных типов излучений и при-. 
боров представлены в таблице. 

Загрузка одиночного (например, первого) детектора имеет вид 


с числом сочетаний С\, равным —=55, ибо, во-первых, из последнего | 


и 


М: = М бет я Ри Фи. (2) 


Число случайных совпадений в единицу времени, очевидно, выра-. 
зится так: 


Ме = 2=М№.М, = 2=№ 165 вле (С: РиФи:\ (2 р . (3) 
: к 


, 


Отношение чисел действительных и случайных совпадений, следо- 
вательно, равно 


М 1,5 „В: 
М (4) 
где | 
< } 
7 Рик ФФ 
А = = (4а) 


К 
(2. Ри Фи (2 Рэк Ф,,) 
й к 


Аналогичное выражение для более частного случая В — у-совпадений 
и простои схемы распада получено, например, в работе [2]. 

Из выражений (1), (3) и (4) вытекает, что: 

1) скорость счета действительных совпадений пропорциональна телес- 
ным углам ®, их», эффективностям детекторов к обоим совпадающим излу- 
чениям и интенсивности источника; 

2) скорость счета случайных совпадений пропорциональна телесным 
углам, эффективностям и квадрату интенсивности источника; 

3) отношение скоростей счета действительных и случайных совпадений 
обратно пропорционально интенсивности источника и разрешающему вре- 
мени схемы совпадений. 

Это означает, что для достижения хорошей статистической точности 
нельзя идти путем простого увеличения интенсивности источника АМ 
ибо это ведет к квадратичному росту фона случайных совпадений. Выгод- 
нее поэтому заданную скорость счета действительных совпадений полу- 
чать путем увеличения телесных углов (произведения ; ®.). С лругой сло- 


а 


т 
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ка 
= 
Ян | 
== Тип прибора Вид функции Ф Примечание 
И | 
ня 
Магнитный или сцин- (Е)—функция распределения 
тилляционный спек- электронов распада, норми- 
Вых трометр КЕ)АЕ рованная так, что 
Етр \ 
| КВБаЕ = 
0 
5 — доля фотолинии, захваты- 
ваемая прибором; Ки —пол- 
Магн. илисцинт. спектр. ея) ная доля актов разрядки 
по фотоэффекту возбужденного состояния 
путем испускания электро- 
нов обычной и парной кон- 
версии 
Ф(Е) — функция ‹ распределе- 
Магн. илисцинт. спектр. ния электронов отдачи, нор- 
т по комптон-эффекту (1—К )Ф(В)АЕ мированная так, что 
Е гр компт к. 
Ф(Е)аЁ =1 
0 
Магн. или сциит. спектр. 5(1—К п) 
по парам | 
а 
= доля актов раз- 
А-а т 
е Магн. илисцинт. спектр. 5К рядки возбужденного состо- 
яния путем испускания элек- 
тронов конверсии. данной 
группы (К, Г, М); а — коэд- 
фициент конверсии 
Магн. или сцинт. спектр. 5К},.. ]х — выход флуоресценции 
Х по фотоэффекту 
е 
: Магн. илисцинт. спектр. Кх(Е)АЕ},.. 
по комптон-эффекту 
Магн. илисцинт. спектр. 57. 
Хх по фотоэффекту 
з 7 
Магн. илисцинт. спектр. | Ф(Е)АЕ7] „х 
по комптон-эффекту Е 
Ое ЭК 7х.) 
оф 3 ани. 
Оз 5 (1 7..) 
а 5 
те тура. Ис еаыЫ - 
п — доля актов разрядки воз- 
бужденного состояния, иду- 
и Магн. илисцинт. спектр. ®(Е)АЕ щая по ветви парнои кон- 
версии; ф(Е) — функция рас- 
пределения в спектре по- 
зитронов парной конверсии, 
нормированная так, что 
гр 
}  фоаЕ = 
0 
А о о реке 
Магн. илисциит. спектр. 5 | 
по фотоэффекту 
Пак веТюя талоны сом 
р Ч МЕН 


Магн. илисцинт. спектр. 
по комптон-эффекту 


6* 
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роны, допустимая сточки зрения хорошего отношения М, ,›/М№. интенсивность 
источника тем больше, чем меньше разрешающее время схемы совпадени 

2т. Эти соображения существенны при создании аппаратуры для паморе 
ния совпадений. 


Сдвоенный сцинтилляционный спектрометр совпадений | 


Сдвоенный сцинтилляционный спектрометр совпадений описан в рабо- 

те [31. Он позволяет регистрировать совпадения типов В — у, В —е 
В. — Х..В Обе, е — у, е —Х, у — Хиу — О. Наиболее важным! 
достоинством устройств такого типа по сравнению с другими устройства-' 
ми для измерения совпадений является их большая светосила, которая ли-. 
митируется лишь чисто геометрическими актора Телесный угол каяз 
дой из ветвей может составлять в принципе до 0,2 -: 0,3 от 4 л. | 
Рис. 1. Схема опытов на сдвоенном сцинтил- 
ляционном спектрометре: 5 -— источник, Ку и 
К› — кристаллы 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
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На рис. 1 показана обычная схема опытов на подобных спектрометрах.. 
Дифференциальные амплитудные анализаторы, включенные в боковые 
ветви схемы тройных совпадений, позволяют осуществлять отбор излуче- 
ний по энергиям. Разделение излучений различной природы (например, 
электромагнитного и корпускулярного) осуществляется при помощи погло- 
тителей. Быстро-медленная схема совпадений, аналогичная схеме Белла, 
Грехема и Петча [4], включает переменную линию задержки, дающую 
возможность осуществлять измерение времен жизни ядерных состояний. 
С фотоумножителями типа ФЭУ-33 и кристаллами стильбена разрешающее 
время схемы совпадений может быть доведено до 1,5--2 наносекунд. | 

На рис. 2 приведена кривая эффективности счета совпадений для сред- 
них участков энергетических спектров электронов отдачи от квантов 1,33 
и 1,17 Кеу, полученная с фотоумножителями ФЭУ-33, кристаллами стиль- 
бена и ограничителями, собранными | 
на лампах 6Ж9П. Из рассмотрения „№ 
кривой видно, что насыщение эф- 
фективности достигается при 21 = 
—4 : 10-3 сек. Лампы ограничителя за- 
пираются импульсами 41,5 У. Такие 400 
импульсы при помощи указанных фо- 
тоумножителей и Ффосфоров могут 
быть получены от электронов © энер- 200 
гией в 6-8 еу. Из формулы Поста и 
Шиффа [5] следует, что разброс вре- 
мени появления первого электрона на 
катоде ФЭУ для кристалла стильбе- рис. 2, Эффективность счета совна- 
на (1% =6.10-? сек) и электронов дений в функции’ разрешающегс 
с энергией 100 КеУ при эффективно- | времени 
сти катода в ‘0,1 кванта на электрон 
составляет 2,6 -107 сек. Разрешающее время схемы совпадений при малых 
энергиях в основном определяется собственным временем нарастания 
ФЭУ, которое для ФЭУ-33 имеет величину порядка 1,5-—2 наносекунды. 

Измерения совпадений типа В — у, е — уиу — у на данном сцинтил- 
ляционном спектрометре совпадений с целью определения времен жизни 
возбужденных состояний ядер описаны в работах [1, 6, 7] для совпадений 
типа Х —\, Х —еи Х —О (электронный захват) в работах [8—10] 
Измерению времени нарастания импульсов в ФЭУи времени высвечивания 
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осфора посвящена работа [11]. В ряде случаев весьма полезными оказыт 
аются измерения на таком приборе с монокристаллами йодистого натрия, 
оторые позволяют выделять отдельные у-кванты по фотопикам, хотя и 
ступают органическим кристаллам по времени высвечивания (т = 
= 0,25 мксек). Подобные измерения описаны нами в работе [12]. Ири 
адлежащем выборе схемы ограничения импульсов и подборе ФЭУ с хо- 
шим катодом разрешающее время схемы совпадений при работе с кри- 
таллами йодистого натрия может быть получено меньшим 10 наносекунд. 


Сдвоенный магнитный спектрометр совпадений 


При всей выгоде сцинтилляционного спектрометра совпадений `по све- 
‘осиле он не может быть применен к исследованию сложных схем превра- 
цений вследствие недостаточного энергетического разрешения, свойствен- 
того всем сцинтилляционным спектрометрам. Значительные преимущест- 
за в этом смысле предоставляют сдвоенные магнитные спектрометры. Чаще 
зсего это линзовые спектрометры [13], у которых, как правило, светосила 
зыше, чем у магнитных спектрометров с поперечной фокусировкой [14]. 
По-видимому, из описанных в литературе приборов этого типа лучшими 
`войствами обладает сдвоенный спектрометр Герхольма [45], в котором 
применены две линзы в магнитной защите; светосила каждой ветви состав- 
пяет 3,1%, при полуширине линии 1,3% 

Описываемый ниже прибор не обладает столь высокими данными: 
светосила каждой ветви составляет 1%, разрешение 1,8--2%. Его досто- 
инство состоит в том, что, относясь к классу спектрометров с поперечной 
фокусировкой и обладая всеми преимуществами последних, он имеет 
светосилу, свойственную линзовым приборам. В то же время, по сравне- 
нию с другими спектрометрами поперечного типа, он обладает малыми 
размерами и весом и требует малого тока для питания магнитов; так, для 
фокусировки электронов с энергией 2 МеуУ требуется ток всего 100 шА. 
Описываемый сдвоенный магнитный спектрометр представляет соче- 
тание двух широкоугольных спектрометров секторного типа с улучшен- 
ной фокусировкой, описанных ранее [46]. В каждом из двух спектромет- 
ров угол расходимости пучка в горизонтальной плоскости 2 @ = 45°, угол 
‘расходимости в вертикальной плоскости Эегетф05% 

Подсчитаем для этих углов расходимости пучка полуширину линии 
в обычном секторном спектрометре. Напишем формулы для аберрации 
5 и дисперсии ) для случая несимметричного прохождения луча через 
секторное поле, т. е. для случая, когда углы Фит наклона осевого луча 
к прямой, проходящей через источник, вершину сектора и фокус, не рав- 
ны (рис. 3): 


__ @492 (зна? 0 эт? 1. \. кА - 
(т т): т (5) 
раза, (чт Че в): | (6) 


В нашем случае расстояние от вершины сектора до фокуса (2а) вдвое 
больше расстояния ее до источника (а), и имеют место следующие соот- 
ношения между углами 0, 1, величиной а и радиусом кривизны траек- 
тории р: 


р =аз1т 0 = 2аз 11; .10Т) 
11 | = о р (7а) 


Упрощая, согласно (7) и (7а), выражения для 5 и О, учитывая абер- 
рацию из-за конечности вертикального угла = и используя соотноше- 
ние электронной оптики для случая, когда ширины щели и изображе- 
ния равны 
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получим для ширины линии: з 


А (ое -- =); (9) 


для наших углов расходимости пучка это дает: 


А (Но) _ | 
о И 


| 
| 
| 


Таким образом, при реализуемой в приборе светосиле разрешение! 
обычного секторного спектрометра было бы недопустимо плохим. 


| 
| 
| 


Рис. 3. В выводу уравнения кривой выходного края 

полюсных наконечников: 5 (%%, У5) — источник; ММ — 

входной край; Р(х,у) — точка касания прямой, про- 

веденной через точку фокусировки О (в начале коор- 

динат) с траекторией; КГ — искомая кривая выход- 
ного края 


Примененные методы фокусировки сводятся к следующему. 

1. Входной край сектора выбирался в форме окружности. 

2. Из выбранной точки фокуса (на продолжении прямой, проходящей 
через источник и вершину сектора) проводилось семейство касательных 
к круговым траекториям электронов в центральной плоскости симмет- 
рии. Геометрическое место точек касания определило выбранную форму 
выходного края сектора. 

Так как полученная форма края сектора предполагает идеальную фор- 
му магнитного поля с резким обрывом, потребовались дополнительные 
меры. 

3. Для компенсации краевых эффектов применялись корректирующие 
пластины (шиммы) внутри зазора у краев полюсных наконечников и эк- 
ранирующие окна вне зазора. 

4. При помощи специального устройства, предусмотренного в кон- 
струкции спектрометра, исследогалась фокусировка узких пучков по всей 
области угла 45°, и детектор электронов перемещался в камере счетчика 
до положения оптимального пересечения всех этих пучков. . 
‚9. Окончательное уточнение фокусировки выполнялось при помощи 
подбора рассеянного поля в пространстве между выходным краем сектора 
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Рис. 4. Фотография фокуса 
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й экранным окном из железа армко (1, на рис. 3) путем подпиливания края 
последнего (по конструкции прибора экранное окно легко вынимается из 
прибора). Применение этих методов оправдывается достигнутым при их 
'помощи улучшением разрешения в Т раз. 
Аналитическое выражение для формы края мо- 
| жет быть получено из рис. 3, где 5 — источник, 
О — начало координат, помещенное в выбран- 
ную точку фокуса. Обозначим через Р(х, у) точку 
касания прямой, проведенной из фокуса к круго- 
вой траектории электрона в зазоре (в центральной 
` плоскости симметрии), и найдем уравнение для коор- 
`динат этой точки. 


` Рис. 5. Пояснение действия добавочных магнитов. Элек- 
 троны, приходящие из-за чертежа, фокусируются на прямо- 
угольную область в центре и на изогнутую щель. Плоскость 
`фотокатода (круг) расположена перед чертежом (на рас- 
| стоянии 25 мм). Пунктиром показана область на катоде, на 
которую наклеен кристалл. Под действием верхнего и 
нижнего магнитов электроны с выступающих за катод частей 
щели собираются к центральной области 


Ее ЕЕ с ет 


Запишем уравнение круговой траектории (радиуса 0), проходящей че- 
рез точку Р(х, у), и уравнение касательной к этой круговой траектории, 
проходящей через начало координат 


(— + и = р, (10) 
а(в—а) +Зи-б =. (11) 


Кроме того, запишем уравнение, учитывающее тот факт, что коор- 
динаты центров а,6 всех круговых траекторий сами лежат на окружно- 


сти радиуса ри2 с центром в точке 5: 
(а— 2.) -- (В — у)" = 2", (12) 


где 2. и У, — координаты точки 5 (в нашем случае 2= Зр, Ус = 30). 
Определяя переменные координаты центров траекторий аи 6 из 
уравнений (10) и (11) и подставляя полученные для них решения в (12), 
получим уравнение для искомого геометрического места точек касания 
в следующем виде: 


И: ИЯ 2 у) Уи мы 
рее ВЕ ВАЕ Ну — ие р. эн А = 20 + (13) 


Практически удобнее найти форму искомой кривой простым геометри- 
ческим построением. 

Фотографическое изображение фокуса (рис. 4, вклейка ПП), полученное 
при помощи электронов конверсионной линии для перехода 238 КеУ в ядре 
ТЬС (линия Р), представляет бледную вытянутую вертикально дугу и яркий 
прямоугольник в области вершины дуги. Прямоугольник изображает 
фокус электронов, траектории которых образуют положительные углы 
с осевой траекторией (эффект вертикальной фокусировки); дуга дает изоб- 
ражение фокуса электронов, траектории которых образуют отрицательные 
углы с осевой траекторией (эффект вертикальной дефокусировки). Доля 
электронов, соответствующих частям дуги, выходящим за пределы фото- 
катода, составляет —20%. 
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При работе с газоразрядными счетчиками щель в стенке счетчика вы- 
пиливалась по форме фокуса. При работе со сцинтилляционными счетчи- 
ками для собирания электронов, соответствующих выступающим концам 
фокусной дуги, используются до- 
полнительные малые магниты, по- 
мещенные внутри камеры счетчика 
(рис. 5). Щель приемной диафраг- 
мы, искривленная по фокусной 
дуге, в центральной части распи- 
лена для обеспечения сбора элек- 
тронов, собранных при помощи 
дополнительных магнитов. 


220 


Рис. 6. Сопряжение ФЭУ и магнитной защиты с камерой. 
Латунная пластина (1) с вырезом для кристалла (6) при- 
жимает плексигласовый диск (7) к уплотняющему фезино- 
вому шнуру (2). ФЗУ (5) помещается внутри магнитной 
защиты (4), часть которой вварена в стенку камеры (3) 


Тонкая пластина фосфора, ширина которой обеспечивает попадание 
всех электронов, прошедших сквозь приемную щель, приклеена канад- 
ским бальзамом к поверхности плоского плексигласового диска толщиной 
5 мм, который является одновременно окном камеры и световодом. На- 


Рис. 7. Схема камеры сдвоенного 
магнитного спектрометра: 1 — по- 
люсный наконечник; 8 — камера 
счетчика; 8 — магнитная защита 
ФЗУ; 5 — источник; (Р — фокус 


ружная поверхность диска сопрягается с плоскостью фотокатода при по- 
мощи вазелинового масла. Между диском и стенкой камеры находится ре- 
зиновое уплотнение. Магнитная защита ФЭУ осуществляется с помощью 
вваренного в стенку камеры толстого цилиндра из армко-железа. В ци- 
линдр утоплен фотокатод и прилегающая к нему область ФЭУ. Два 
коаксиальных цилиндра охватывают остальную часть ФЭУ. 

Схема сопряжения магнитной защиты с камерой и фотокатода с окном 
камеры показана на рис. 6; общая схема камеры — на рис. 7; вид на оба 
магнита и заднюю часть камеры — на рис. 8. Примененная конструкция 
сдвоенного спектрометра обеспечивает магнитную независимость обеих 
его ветвей. На рис. 9 изображена блок-схема установки. В отличие от 
сцинтилляционного спектрометра совпадений здесь отсутствуют диффе- 
ренциальные амплитудные анализаторы в боковых ветвях схемы тройных 
совпадений. 


Рис. 8. Сопряжение магнитов с камерой сдвоен- 

ного спектрометра (вид сзади): 1— камера; 

2 — полюсный наконечник; 3 — ярмо магнита; 
4 — катуптка 


Рис. 9. Блок-схема электроники к сдвоенному 
магнитному спектрометру. К: и К»›—кристаллы; 
Ф, и Ф, — ФЭУ в магнитной защите; О1 и Оз — 
ограничители; ЛЗ3—линия переменной задержки; 
БС — схема быстрых совпадений; ТС — схема 
тройных совпадений; Уз, Узи Уз— усилители; 
Т1, Т. и Тз— дискриминаторы; ПУ—пересчетное 
устройство 
Рис. 10. а— Парциальный З-снектр ядра ТЬВ, 
идущий на уровень 238 КеуУ ядра ТВС. б—Гра- 
фик Ферми для парциального З-спектра ядра ТЬВ 
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Первый менее светосильный вариант сдвоенного спектрометра подоб- 


ного типа был применен к исследованию схемы превращения ВаВ->ВаС. 


. 


[17]. С целью градуировки описываемого здесь сдвоенного спектрометра. 


был снят парциальный В-спектр, возни- 
кающий при распаде ТЬВ и ведущий к 
возбужденному состоянию ядра ТВС с 
энергией 238 ке\у. Результаты измерений 
представлены на рис. 10 в обычных коор- 
динатах (а) и в координатах Ферми (6). 
Этот спектр исследовался ранее анало- 
гичным методом Фезером [14] на сдвоен- 
2%-430%т ном спектрометре, представлявшем соче- 
тание двух спектрометров с полукруговой 
фокусировкой, и Грошевым и Шавтвало- 
вым [13] на сдвоенном линзовом спектро- 
метре. 

На рис. 11 представлена кривая сов- 
падений для двух квантов с энергиями 
сы 396 и 230 КеУ в ядре Еп1“7, из которой 
0-8 4 0 4 Ем можно заключить, что время жизни уров- 
ня 230 КеУ составляет величину, меньшую 

Рис. 11. Кривая совпадений кван- ОДНОИ наносекунды, : 
тов с энергиями 396 и 230 Кеу в Другие измерения. на этом ' приборе 

ядре Е“? будут описаны позднее, 
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Сдвоенный В—“-спектрометр совпадений 


В отличие от сдвоенного магнитного спектрометра совпадений в этом 
приборе имеется лишь одна магнитная ветвь; другой ветвью является 
сцинтилляционный спектрометр для регистрации ‘-лучей. Подобные 
спектрометры совпадений описаны в ряде работ [18—20]. 

В качестве фосфоров в сцинтилляционной ветви прибора могут быть 
применены как монокристаллы йодистого натрия, так и органические 
сцинтилляторы. Магнитная ветвь пред- 
ставляет описанный выше широкоуголь- 
ный спектрометр с улучшенной фоку- 
сировкой. В — у-Спектрометр  совпа- 
дений как по светосиле, так и по энер- 
гетическому разрешению занимает про- 
межуточное место между сдвоенным 
сцинтилляционным  спектрометром и 
сдвоенным магнитным спектрометром. 
В случае кристаллов йодистого натрия 
энергетическое разрешение лучше, чем 
в случае органических фосфоров; одна- 
ко при этом ухудшается временное раз- 
решение схемы совпадений. 

Как и в магнитной ветви, сопряже- 
ние фотокатода ФЭУ, помещенного в 
защитном кожухе из армко-железа вне Рис. 12. Схема В — 1-спектометра 
камеры спектрометра, с кристаллом, падений: 5 — источник; Р — фокус 
помещенным внутри камеры в непо- 
средственной близости к источнику, 
осуществляется посредством  световода, проходящего сквозь отвер- 
стие в стенке камеры. В этом случае используются световоды длиной 
50-80 мм в виде тел вращения, форма которых со стороны фосфора наи- 
более выгодна для собирания света, оканчивающихся цилиндром в 0б- 
ласти отверстия в стенке камеры. 
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Общая схема В — у-спектрометра совпадений показана на рис. 12. 
Блок-схема установки аналогична блок-схемам для сдвоенного сецинтил- 
ляционного и сдвоенного магнитного спектрометров. Она включает пере- 
менную линию задержки, удобную для измерения времен жизни уровней. 
Дифференциальный амплитудный анализатор включен лишь В одной 
(сцинтилляционной) ветви схемы тройных совпадений. 

Спектрометр допускает исследование совпадений типов В — \, е —\, 
9—ч,е—Х, 0-Х, О—<, е—а, В—е.Для исследования В —е-совпадений элект- 

роны распада могут регистриро- 


У ваться в сцинтилляционной вет- 
Е ви, а электроны внутренней кон- 


ый версии — в магнитной. 
| На рис. 13 показаны резуль- 
таты измерения парциального 
В-спектра ВЪ8°, идущего на воз- 
100 бужденный уровень ядра 15:6 
Другие измерения на этом приборе 
будут. описаны подробно в отдель- 
ной статье, 
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Рис. 13. а— Парциальный В-спектр ядра ВЪ86, идущий на уровень ядра 9188 с энер- 
гией 1080 Кеу. б — График Ферми для парциального В-спектра ядра ВЪ88 


Заключение 


Как очевидно из предыдущего, описанные три спектрометра взаимно 
дополняют друг друга в спектрометрических исследованиях по методу сов- 
падений. Каждый из них имеет свой преимущества по сравнению с осталь- 
ными и в то же время в других отношениях им уступает. Так, сдвоенный 
сцинтилляционный спектрометр совпадений, имея наибольшую светосилу 
и, таким образом, лучшее значение отношения и позволяя вести 
исследования с источниками малой удельной активности, значительно 
уступает сдвоенному магнитному спектрометру по энергетическому разре- 
тению. Вследствие этого при исследовании сложных схем радиоактивных 
превращений следует отдать предпочтение сдвоенному магнитному спект- 
рометру совпадений. 

Сдвоенный В — \у-спектрометр совпадений занимает промежуточное 
положение. Однако в некоторых случаях он может оказаться наиболее 
подходящим прибором, например, когда изучаемая схема превращения не 
очень сложна или если для выделения совпадений определенного вида 
нет необходимости в детальном энергетическом анализе в обеих ветвях, 
хотя бы потому, что одно из излучений представляет наиболее жесткую 
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компоненту в спектре. В этом случае нет надобности пользоваться сдвоен- 
ным магнитным спектрометром и отказываться от использования лучшей, 
по сравнению с ним, светосилы В — 'у-спектрометра. 

При выборе между тремя приборами для решения определенной конкрет- 
ной задачи необходимо учитывать также область энергий \-излучения 
и соотношения между величинами эффективных сечений фотоэффекта 
и комптон-эффекта и коэффициентами внутренней конверсии. 

Так как в принципе желательно, чтобы любая установка, используя 
метод совпадений, имела хорошую светосилу, хорошее энергетическое 
разрешение и хорошее временнбе разрешение, то можно было бы ввести 
следующую количественную характеристику для такого рода устройств: 


и 0 
® — Эти" ‘А 


Эта величина & растет с улучшением всех перечисленных параметров: 
с увеличением светосилы, уменьшением полуширины линий и уменьше- 
нием разрепающего времени схемы совпадений. Предполагается, что 
величина 2х соответствует полной эффективности счета совпадений. 

Легче всего определить ‘величину Ё для сдвоенного магнитного 
спектрометра, у которого и светосила, и полуширина линий имеют вполне 
определенные значения. В случае нашего сдвоенного магнитного спектро- 
метра получаем 

61405 19-2-1058 
т Отлив — 2210.2. 109.4: 070 10°. 

Для сдвоенного сцинтилляционного спектрометра оценить величину Е 
значительно труднее, так как энергетическое разрешение является 
функцией энергии, и величины 7} и 7› для разных энергий оказываются 
разными. Принимая совсем грубо для малых энергий полуширину фото- 
пика равной 20% и телесные углы по 0,2 от 4 л, имеем 


Е а ВЕН 
Е 0,2 - Олд. 10-3 

Соответственно, для больших энергий, при которых разрешение суще- 
ственно улучшается, и величина & оказывается большей. 

Наконец, также весьма грубо можно оценить значение для В — у-спек- 
трометра: 

—2 . 
03-20-2222. 40°. 

Если в двух последних приборах в качестве фосфора в сцинтилляцион- 
ных ветвях применить органические кристаллы, разрешающее время 
уменьшится, но ухудшится энергетическое разрешение. 

Несмотря на грубость оценок значений величины & для сдвоенного 
сцинтилляционного спектрометра и В — у-спектрометра . совпадений, 
видно, что в общем она во всех трех случаях имеет близкие значения. Это 
можно толковать в том смысле, что в спектроскопических исследованиях 
приборы всех трех типов по сумме и качеству доставляемой информации 
имеют приблизительно одинаковое значение. Они, следовательно, при- 
близительно в одинаковой мере дополняют друг друга. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХГУ, №3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Г. Е. КОЧАРОВ и М. А. ЯМЩИКОВ 
ИОНИЗАЦИОННАЯ КАМЕРА В МАГНИТНОМ ПОЛЕ 


Импульсная ионизационная камера находит большое применение при 
изучении ядерных реакций и исследовании @а-спектров как долгоживущих 
изотопов, так и короткоживущих, часто получаемых в малых количест- 
вах. Это объясняется большой светосилой ионизационных камер. Достиг- 
нутое за последние годы улучшение разрешающей способности по энер- 
гии [1, 2] расширяет возможности ионизационных камер. Развитие мето- 
дики идет, в частности, по пути исследования совпадений а-частиц с элект- 
ронами конверсии [3]. Регистрация электронов конверсии производится: 
пропорциональным счетчиком, помещенным внутри ионизационной ка- 
меры. 

Для расширения области энергий регистрируемых электронов и умень- 
шения фона мягких электронов можно поместить пропорциональный 
счетчик в магнитное поле [4]. При этом в случае о — ек-совпадений иони- 
зационная камера также оказывается в магнитном поле. В связи с этим; 
возникает вопрос об особенностях работы ионизационной камеры в маг- 
нитном поле. Изучение работы ионизационной камеры в магнитном поле: 
необходимо для правильного выбора геометрии и режима работы камеры. 
Кроме того, при помещении ионизационной камеры в магнитное поле мож- 
но уменьшить влияние электронов конверсии на @-спектр. Как известно- 
[2, 5], электроны конверсии, сопровождающие а-распад, искажают энерге- 
тическое распределение а-частиц, а именно, одной группе а-частиц соот- 
ветствуют несколько значений энергии. При помещении ионизационной 
камеры в магнитное поле электроны конверсии (двигаясь в общем случае 
по винтовым линиям) будут закручиваться обратно на источник, и созда- 
ваемая ими ионизация уменьшится вследствие того, что не весь пробег 
электрона будет укладываться в объеме камеры. В результате должны 
улучшаться условия выделения тонкой структуры @а-спектров. 


Влияние магнитного поля на радисаппаратуру 


Помещение ионизационной камеры в магнитное поле (Нах =3,2 КОе} 
потребовало принятия определенных мер для исключения его влияния на 
работу радиоаппаратуры. В наиболее сильном рассеянном поле магнита 
(до 1 КОе) находились предусилители обоих каналов, которые крепи- 
лись непосредственно к корпусу камеры. На них и было обращено перво- 
очередное внимание. Корпуса и кожухи предусилителей были изоготовле- 
ны из железа для магнитной экранировки. Это оказалось недостаточным. 
Радиолампы в предусилителях (641) были помещены в экранирующие 
колпаки из армко-железа (толщина стенок 1,5 мм). Без принятия этих 
мер под влиянием магнитного поля уменьшается анодный ток и коэффи- 
циент усиления. Остальная часть радиоаппаратуры была удалена на рас- 
стояние 3 м от магнита. Для проверки независимости работы радиоаппа- 
ратуры от магнитного поля на вход предусилителя был подан стандарт- 
ный импульс от генератора. После включения магнитного поля амплитуда. 
не изменялась с точностью до 0,05%. Также не было заметно изменения 
среднеквадратичного значения радиотехнического шума. 


влияния магнитного поля на амплитуду 
импульса. 


‘ленного перпендикулярно к электрическим 
‘силовым линиям, на электроны действуют 


у по отношению к электрическим силовым 
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Движение электронов ионизации при наличии магнитного поля 


Рассмотрим влияние магнитного поля на траекторию электронов иони- 
зации. Решение этого вопроса необходимо для правильного выбора гео- 
метрии камеры, предназначенной для работы в магнитном поле. Знание 
траектории необходимо для объяснения 


При наличии магнитного поля, направ- 


две взаимно перпендикулярные силы —элек- 
трическая и магнитная. В результате элек- 
троны будут дрейфовать под некоторым углом 


линиям (рис. 1). При этом увеличивается 
время движения электронов, что приводит 
к увеличению времени нарастания импуль- 
сов на электродах. Измерив это время 
можно определить направление движения 
электронов. 


С 


Рис. 1. `Блок-схема экспериментальной установки: 
1 — собирающий электрод; 2 — высоковольтный элек- 
трод; 3 и 3’ — ВС9Э-2500; 4 и 4’ — предусилители; 5 
и 5’ — усилители; 6 — ограничитель; 7 — одноканаль- 
ный анализатор; $ — 28-канальный анализатор. 1 — 
угол между направлением движения электронов 
при наличии магнитного поля и нормалью к высо- 
ковольтному электроду 


Нетрудно показать, что скорость дрейфа электронов в газо при нали-. 
чий магнитного поля равна: 
У 
Е 
Й' н= + 2? , (1), 


еН! 
где у = т т — среднее время между соседними столкновениями электро- 


на с атомами газа; Ух — скорость дрейфа электронов при отсутствии маг- 
нитного поля. 

Из формулы (1) следует, что время движения электронов от высоко- 
вольтного электрода до сетки равно: | 


4 а : 
РН Туи Ев (1-Е 12”), (2), 


где {; — то же время в отсутствие магнитного поля. 

Для экспериментального определения {н использовались импульсы, 
возникающие на высоковольтном электроде. С выхода широкополосного 
усилителя импульсы подавались на осциллограф ИО-4 и фотографирова- 
лись. На снимке появлялся целый набор импульсов («прямоугольник») 
Импульсы с максимальной амплитудой соответствуют а-частицам, выле- 
тевшим параллельно плоскости источника, ас минимальной — а-частицам, 
вылетевшим перпендикулярно. Определялись время нарастания макси- 
мального импульса и его амплитуда в зависимости от Е/р (Е`— напряжен- 
ность электрического поля; р — давление газа в камере ). 

На рис. 2 показана одна из фотографий импульсов на высоковольт-. 
ном электроде. Ясно виден эффект влияния магнитного поля (увеличение 
времени нарастания и уменьшение амплитуды импульса). Результаты 
опытов представлены на рис. Зи 4. Из полученных данных следует, что. 


_в определенной области значений Е/р время движения: электронов в маг-. 


жа 
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нитном поле заметно возрастает. При использовании узкополосных усили- 
телей (обычные рабочие условия) это приведет к ухудшению разрешающей 
способности по энергии[5, 6]. Как видно из рис. 4, в магнитном поле насы- 
щение достигается при болыших значениях Ё/р. 

По времени нарастания импульсов и расстоянию между электро- 
дами можно определить скорость дрейфа электронов (рис. 5, 6). На 
рис. 6 показана также вычисленная 
по формуле (1) зависимость скорости 
дрейфа электронов от ЁВ/р в магнит- 
ном поле. Совпадение эксперимен- 
тальной зависимости с расчетной хо- 
рошее. Установив, таким образом, 
что в магнитном поле падает подвиж- 
ность (или скорость дрейфа) элект- 
ронов, можно качественно объяснить 
падение амплитуды импульса в 
магнитном поле (рис. 4). Это может 
происходить за счет увеличения ре- 
комбинации. При наличии магнит- 
ного поля электроны дольше нахо- 
дятся около положительных ионов, 
поэтому возрастает вероятность ре- 
комбинации. 

При помещении ионизационной 
камеры в магнитное поле особое зна- 
Рис, 2./ Осциллотраммы ‘импульсов на чение приобретает ироцеео а 
высоковольтном электроде: «—Н =0; В результате чего, электроны в о 

6.—- Н = 3500 Ое сти между высоковольтным электро- 

дом и сеткой «сдуваются» на стенки 

камеры. Так, например, при 4 = 5,5 см (рис. 1) амплитуда импульсов на 

собирающем электроде при наличии магнитного поля падала почти в два 

раза, а разрешающая способность резко ухудшалась. Следует отметить, 

что при этом не изменялась амплитуда импульса на высоковольтном элект- 

роде. Это и понятно. Оседание электронов на стенки камеры не влияет на 

амплитуду импульса на высоковольтном электроде, так как импульс на 
высоковольтном электроде обусловлен положительными ионами. 

После уменьшения расстояния 4 до 3 см уменьшения амплитуды им- 
пульса на собирающем электроде не наблюдалось. 


Влияние магнитного поля на электроны конверсии 


Точное рассмотрение вопроса о влиянии магнитного поля на электро- 
ны конверсии представляется сложным, поэтому при нашем рассмотрении 
вводились следующие предположения. 

1. Ионизация равномерна по треку. 

2. Электрическое поле не влияет на траекторию электронов конверсии. 

3. Движение электронов рассматривается как происходящее в вакуу- 
ме (с точки зрения постоянства энергии). 

Остановимся на этих допущениях. `Первое предположение позволяет 
считать импульс от электронов конверсии пропорциональным остаточному 
пробегу. На самом деле удельная ионизация возрастает к концу пробега. 
Это приведет к отклонению от линейности уменьшения импульса от элект- 
ронов конверсии с ростом магнитного поля, но не изменит характера зави- 
симости. 

Для строгого решения вопроса нужно рассматривать движение элект- 
ронов конверсии в скрещенных электрическом и магнитном полях. При 
такой комбинации полей электроны движутся по трохоиде. Можно, одна- 


ко, показать, что в нашем случае (Е. ‹ = 30-50 Ке\; Е = 100-200 И7! см; 


ь 1, МСК ое й 
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Рис. 3 Рис. 4 
Рис. 3. Зависимость времени движения электронов ионизации от Ё/р 


Рис. 4. Зависимость амплитуды ОС на высоковольтном электроде от Ё/р: 
Н=0; 2—Е = 3500 Ое 


ис. щ,, см мисек 


ис. 5. Зависимость скорости дрейфа элект- 5 
`ронов от Е/р в химически чистом аргоне. 
^ ИШ;—Н=0; Ин-Н = 3500 0е 

0 


'. "см т см мм рт Ст, 


Ир, Ин, см мксек `* 


я 0,01 0,02 203 МТ РАЙ 
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Рис. 6. То же, что ина рис. 5. Пунктирной кривой представлена 
расчетная зависимость 


’ Серия Физическая, № 3 


де 
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—3КОе) трохоида за один период очень мало отличается от окружности» 
Этим и объясняется второе допущение. 

Третье допущение является самым серьезным. Двигаясь в среде, 

электрон конверсии постепенно теряет свою энергию. Одновременно 


Рис. 7. Иллюстрация к расчетам траекторий элект- 

ронов в магнитном поле. Магнитное поле направ- 

лено по оси ОЙ, электрическое противоположно 

оси Оу; ‹ — угол между проекцией скорости элект- 
рона на плоскость хОу и осью Ох 


уменьшается радиус кривизны его траектории, электрон движется по 
спирали. Таким образом, наибольшие отклонения траектории электрона 
от окружности будут иметь место в конце пробега. Однако с ро: ом маг- 
нитного поля в рабочем объ- 
‚еме камеры остается та часть 
пробега, которая  соответ- м 
ствует все меньшей потере 
энергии, и отклонения траек- 
тории от окружности умень- 
шаются, Итак, с ростом маг- 
нитного поля наше рассмот- 
рение все более будет соот- 
ветствовать истине. 

Из уравнения движения 
электрона в магнитном поле 


“у 


0$ 


Рис. 8. Спектр а-частиц 0234 (рас- 
четный, с учетом разрешающей 
способности прибора). Расстоя- 
ние между линиями а, и о: равно 
50 Ке\: 1 — а-спектр при полном 
отсутствии эффекта электронов 
конверсии; Зи3 — а-спектр с уче- 
том эффекта электронов конвер- 
сии: 8 —Н = 3500 Ое; 8—Н=0 


-100 . 90 0 90 
ЕЖЕЙ 


можно получить зависимость отстаточного пробега электрона А от магнит- 
ного поля: 


В = №(=—5), (3) 


где р — радиус кривизны траектории электрона в магнитном поле (на- 
правления электрического и магнитного полей показаны на рис. 7). 
Учитывая изотропность излучения электронов при помощи соотноше- 
ния (3), можно построить энергетический спектр электронов конверсии 
при данном значении магнитного поля. Зная энергетический спектр элект- 
ронов, можно построить спектр а-частиц с учетом эффекта электронов кон- 
версии (рис. 8). 
ри построении спектра считалось, что полуширина отдельной а-линии 
равна 30 КеУ. Форма линий принималась гауссовой (пунктирная кривая 
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представляет а-спектр при полном отсутствии эффекта электронов конвер- 
сии). Из рис. 8 следует, что при наличии магнитного поля должна уве- 
личиться интенсивность группы 04. 


М 
1 


-100 -50 0 70 
Ее. неГ 


Рис. 9. Экспериментальный 9-спектр 0284; 1 — 
Н = 3500 Ое; 8—Н = 


Экспериментально снятый спектр а-частиц 0?3* представлен на рис. 9: 
В магнитном поле действительно наблюдается увеличение интенсивности 
группы а, причем относительное увеличение интенсивности совпадает 
с расчетным значением, получаемым из рис. 8. 


Влияние магнитного поля на б-электроны 


а-Частица при ионизации образует наряду с медленными электронами 
также и быстрые, так называемые д-электроны, максимальная энергия ко- 
торых для а-частиц с энергией 5 МеуУ равна 2,5 Кеу. На образование 
б-электронов уходит почти 70 % энергии а-частиц. Эти электроны также про- 
изводят ионизацию газа. В понизационной камере измеряется полная 
ионизация. В связи с этим при помещении понизационной камеры в маг- 
нитное поле возможно уменьшение полной ионизации из-за закручивания 
д-электронов на источник, что приведет к уменьшению амплитуды им- 
пульса от а-частицы. Очевидно, что наиболее сильно должна уменьшиться 
ионизация от параллельно вылетевшей а-частицы. 

Для оценки этого эффекта регистрировались те импульсы с собираю- 
щего электрода, которые соответствуют а-частицам, вылетевшим под углом 
от 90° до 90°— В, где В равняется нескольким градусам (угол отсчитывает- 
ся от нормали к источнику частиц). Уменьшение амплитуды импульса при 
помещении понизационной камеры в магнитное поле менее 4 %. Таким об- 


У 
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разом, влиянием магнитного поля на 0-электроны можно пренебречь. 
Следует отметить, что при полях, используемых в нашем опыте, траекто- 
рии а-частиц практически не изменяются. 


Заключение 


1. Полученные экспериментальные результаты позволяют правильно 
выбрать геометрию и режим работы ионизационной камеры в магнитном 
поле. 

2. При правильном выборе геометрии и режима работы камеры маг- 
нитное поле не влияет на разрешающую способность прибора. 

3. Возможно уменьшение эффекта электронов конверсии путем приме- 
нения магнитного поля. 

4. Следует отметить, что помещение ионизационной камеры в магнит- 
ное поле особо полезно при работе непосредственно на пучке ускоренных 
частиц, а также при исследовании а-спектров в условиях сильного В-фона. 

В заключение авторы выражают благодарность А. П. Комару за вни- 
мание к работе. 
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Т. ХХТУ, № 3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Г. А. КОРОЛЕВ и Г. Е. КОЧАРОВ 


ИССЛЕДОВАНИЕ ИМПУЛЬСОВ, ВОЗНИКАЮЩИХ НА СЕТКЕ 
ИОНИЗАЦИОННОЙ КАМЕРЫ 


Введение 


Импульсные ионизационные камеры в настоящее время широко ис- 
пользуются для изучения ядерных реакций, в а-спектроскопиий и т. д. 
Введение экранирующей сетки в ионизационную камеру позволило перей- 
ти к электронному импульсу, что увеличило разрешающую способность 
по времени и по энергии. Использование импульсов с различных электро- 
дов камеры и в различных комбинациях совпадений и антисовпадений дает 
возможность регистрировать не только энергию частиц, но также их угло- 
вое распределение, место вылета частиц (в случае ядерных реакций), зна- 
чительно уменьшить фон. Введение в камеру второй сетки, которая стано- 
вится экранирующей, позволяет использовать импульс с первой сетки, ам- 
плитуда которого зависит от угла вылета частицы ва. 

Вопрос о форме импульсов с собирающего и высоковольтного электро- 
дов, о выборе наилучшей полосы пропускания усилителя достаточно пол- 
но рассмотрен в ряде работ [3, 4]. При этом основным критерием выбора 
полосы пропускания усилителя служит максимальное отношение сигнала 
к шуму. Ниже будет показано, что в случае импульсов сетки оптимальная 
полоса пропускания определяется, в основном, условием сохранения функ- 
ции углового распределения. 


Форма импульсов на сетке ионизационной камеры 


Рассмотрим ионизационную камеру с двумя сетками и найдем форму 
импульса напряжения, возникающего на первой сетке (вторая сетка зазем- 
лена) (рис. 1). 

Пусть в момент времени # = 0 из источника, расположенного на высо- 
ковольтном электроде, вылетела а-частица под углом 9 относительно 
нормали к электроду и создала в рабочем объеме камеры ЛМ пар ионов. 
При движении к собирающему электроду электроны наводят на сетке 
заряд (соответственно на емкости сетки С возникает импульс напряжения). 

Вычислим величину этого импульса при следующих предположениях: 
1) диффузия «электронного следа» отсутствует; 2) плотность ионизации 
вдоль трека а-частицы постоянна; 3) в газе камеры отсутствуют электро- 
отрицательные примеси. 

Для удобства расчета рассмотрим наводимый потенциал в различные 
интервалы времени. 

1. Электроны движутся к сетке, и первый из них достигает сетки: 


4—8 0 
о<:< с08 


1 


где В — пробег а-частицы; 4 — расстояние между высоковольтным элект- 
родом и сеткой; и; — скорость дрейфа электронов в первой области 


(рис. 1). 
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Пространство между высоковольтным электродом и сеткой можно рас- 
сматривать как двухэлектродную камеру, где сетка играет роль собира- 
ющего электрода. При замене сетки сплошной проводящей плоскостью 
потенциал плоскости следует взять отличающимся от потенциала сетки 
на величину АУ =((Е, — Е!) [5], где [ — параметр, зависящий от 


Рис. 1. Схема камеры: 1 — высоковольтный электрод с 

источником частиц; 2 — первая сетка; 3 — вторая (экрани- 

рующая) сетка; 4 — собирающий электрод; потенциалы на 

электродах выбраны так, что Ез> Е›> Е1. Пробег ча- 

стицы В укладывается в объеме между высоковольтным 
электродом и сеткой 


геометрии сетки; ЕЁ; и Е. — напряженности поля, соответственно в обла- 
стях 1 и /1 (рис. 1). При обычной геометрии сетки и камеры потенциал 
проводящей плоскости практически не отличается от потенциала сетки. 
Поэтому при определении потенциала, наводимого на сетку единичным 
зарядом е, можно пользоваться формулой, полученной для двухэлектрод- 
ной камеры [6]: 


ет 
со 

глех — расстояние от ВЫСОКОВОЛЬТНОГО электрода до единичного заряда е. 

В начальный момент времени электроны и положительные ионы, 
образованные а-частицей, находятся на одинаковом расстоянии от сетки; 
поэтому полный наведенный потенциал равен нулю. За время собирания 
электронов ионы практически остаются неподвижными, так что наведен- 
ный ими положительный потенциал постоянен, в то время как отрицатель- 
ный потенциал, наводимый электронами, возрастает по мере их прибли- 
жения к сетке. 

В рассматриваемом интервале времени суммарный потенциал, наведен- 
ный на сетке, получается отрицательным и линейно убывает: 


Е ра 
Фи — т Ро а 


2. Интервал времени с момента, когда первый электрон достигает 
сетки, до момента, когда последний электрон уходит за сетку: 


а — В соз0 а 
и аа < 1 м а Со 
1 
Для исключения возможности оседания электронов на сетку напряжен- 


ности электрического поля в областях / и [1 (рис. 1) выбираются так, что 
Ш 

Е.>Е1. В результате этого электроны`в области 1/1 движутся в =: раз 
1 


быстрее ^ (ш. — скорость дрейфа в области /Г). Электронный трек «рас- 
тягивается» и «преломляется», т. е. меняется угол относительно нормали. 

Потенциал, наводимый на сетке, определяется суммарным действием 
положительных ионов и электронов в областях Г и [1 и изменяется со 
временем по параболе, проходя через минимум: 


ыы м ЕВ 01 в ит з) 
ета 4 а 


* Следует отметить, что не всегда и›>ил, хотя и Ез>Е! (см., например, [7]). 


Исследование импульсов на сетке ионизационной камеры 359 


‘де 
У а й и: 
т=1- ее Е Е . ре 9 : ЕЁ 4 сз 9 р 


101 105 101 


|— расстояние между первой и второй сетками. 

3. Интервал времени с момента, когда последний электрон уходит 
за первую сетку, до момента, когда первый электрон достигает второй 
зетки: 


а 


а а Всоз0 И 
шо 


1 
Потенциал линейно нарастает 
со временем: 


№ В соз 0 м 
о И), 


=-(А,* Ву +6, 27) 


56 


4 


а 

ИРИ Е о 

где $ = т 
=> д, +В. ГА 
4. Интервал времени, в тече- фи) 
ние которого электронный трек 

проходит через вторую сетку: 

ф.=-(42 +626 +6241) 


—- —— 


ат 102 


<< 


4 4 В соз 9 а. 4 
1 101 105 


Потенциал со временем изме- 
няется по параболе, достигая мак- 
симума: 


№ /тВ соз 0 о т 
а 


где 
2" ое ЕОНЕЫ 
1 105 101 
5. Все электроны ушли за вто- фи 
рую сетку: 
а 4 Рис. 2. Форма импульса на сетке: а — точ- 
# > ый ге тя ная; 6 — приближенная . 


Потенциал, наведенный на ‘сетке, вызван ТОЛЬКО положительными 
ионами: 
№ Х 
= Ф= с ` ‘4 608%, и 
тде Х — расстояние центра тяжести ионов от начала трека а-частицы. 
В случае равномерной ионизации Х = В/2. 

Полученная общая форма импульса на сетке приводится на рис. а. 
Импульс состоит из двух частей — отрицательной части Ф_ и положи- 
тельной ф.. Отрицательный импульс достигает максимальной величины 
за время 

4—8 (1—1 /т) соз0 
ар (2) 


+ 
т РТИ 


при этом его амплитуда является линейной функцией с0з 9: 
И В 
[4 (1 — 088]. (3) 
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Таким образом, зависимость амплитуды от угла вылета а-частиц 
выражена как в положительной (1), так и в отрицательной части (3) им-| 
пульса с сетки. || 


Выбор полосы пропускания при работе с отрицательными 
импульсами сетки | 
| 


Известно, что в усилителях импульсов всегда стремятся получить наи-. 
высшее отношение сигнала к шуму. Это отношение зависит как от пара-. 
метров первой лампы предусилителя, так и от полосы пропускания уси- 
лителя, которая определяется дифференцирующей и ‘интегрирующей_ 
цепью. В случае. отрицательных импульсов сетки выбор полосы пропуска-. 
ния играет тем более важную роль, что цепи дифференцирования и инте- 

грирования оказывают существенно различное влияние на импульсы 
частиц, вылетевших под разными углами. При этом угловое распределе- 
ние импульсов будет искажаться. 

Расчет импульса на выходе дифференцирующей и интегрирующей 
цепей показал, что выходной импульс достигает максимума за время 
Тм, которое определяется из уравнения 


у В 
Ти Тиат ке (ая а с03 0 
ТЕН _ ТВ соз0 
ы Т рат (р — 1) Тиат (р— 1) 
ТЕ соз 0 
И В Г 
= (1—- 0$ 0 м 
Татр. тар а )\ ЗЕЯ я 
х {1 Т.Всоз 9 в | В =1, (4) 


где р= ТГ./Ти; Гд и Ти— постоянные времени дифференцирующей и ин- 
тегрирующей цепей. Амплитуда импульса равна 


т Г. та , О 
Е. 


Си Т.В соз 0 [1 р?В соз 9 Ч: 
т: В Тм 
р т вы Т тар ия Пе а 608 0) Е Тир ое 
ле | Т1В соз 0 ^ 
Т В Тм 
ре Тя р Ё ыы Тита Ё т. (1 ЕР Е 6) И Та тар } (5) 
Та (р) ТтВ соз 9 Т\?В соз0` м 


Очевидно, что определение времени нарастания и амплитуды импуль- 
са по формулам (4) и (5) достаточно сложно. Поэтому представляется 
разумным перейти к приближенному рассмотрению задачи. Можно счи- 
тать, что импульс сетки линейно убывает до истинного значения $ф_, 
определяемого из (3), за истинное время #„ (2), а затем линейно возраста- 
ый до значения $Ф, (1), так что общая длительность равна подлинной 


и (рис. 2,0). Для х-частицы, вылетевшей под углом 0 = 90°, при- 


ближенный импульс совпадает с истинным. Наибольшая погрешность 
будет допущена в отношении импульса оа-частицы, вылетевшей под 
углом 0 = 0°. 

Итак, имеем 


1. = 2 для ОЗ Е<Ь,; 
т 


к а 
2. ЕН РИ АЕ. 


р 105 


где ф,, о. и м определяются из (1), (3) и (2). 
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к М ЕАН ЕЕ ПОВАРА Е спи 


На выходе дифференцирующей и интегрирующей цепей время нара- 
тания амплитуды до максимума & и сама амплитуда О_ соответственно 
тмеют вид 


т, 
р (АрВетА 
> (9 
(АВИА 
у (АВ)е`^— АР | ы 
И_= рТи НЕ (7) 
[А-В ед 
В 1 В 7 
‘де ое 1—2 (1 — р) вов № 1—9 (1—2) соз0 
ии име ОР ИЧЕЕЯН 
а—п(1— т) соз8 тя (1 ж) соз0 
101 


Известно, что в случае изотропного испускания я-частиц дифферен- 
циальное распределение импульсов по амплитуде на сетке, как и на 
высоковольтном электроде, должно иметь вид прямоугольника. Как по- 
казывает анализ формулы (7), форма углового распределения на 
выходе усилителя зависит от полосы пропускания и в общем случае 


ы _ (90° 
не будет прямоугольной. Если взять отношение Я, на входе уси- 
лителя, то оно зависит от геометрии и режима работы камеры и 
в 1. Е (90) р 
равно 1 т 1 — 5 „На выходе усилителя отношение © отлича- 
ф- (90°) кн 

ется от < (09 причем, чем больше это отличие, тем сильнее искажается 

{ (90° 

0(0° .. 

2 и 


0 
ПИР НОЦ ..24--5-10-20^-90-00% р 


Рис. э Рис. 4 


И_ (90°) 
Рис. 3. Зависимость ‘у (05) от полосы пропускания усилителя. Кривые вычислены 


для случая В =4, Т!=2То; точки — экспериментальные данные 
Рис. 4. Зависимость отношения сигнала к шуму в относительных единицах от по- 
лосы пропускания для @-частиц, вылетевших под углом 9 = 90° 


‘прямоугольник дифференциального распределения импульсов. Это на- 
‘лагает определенное ограничение на выбор полосы пропускания усили- 
теля. С другой стороны, как отмечалось выше, полосу пропускания 
‘стремятся всегда выбрать так, чтобы получить наилучшее отношение 


‘сигнала к шуму. В качестве примера на рис. Зи 4 представлены рас- 
(90 
‘четные кривые зависимости я и отношения сигнала к шуму от поло- 
‘сы пропускания (р=Тд/Ти) для некоторых частных случаев. Из приве- 
денных кривых видно, что угловое распределение не искажается при 
вполне определенных значениях р. 


- 


} 
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>" 


На рис. 3 представлены также экспериментально полученные данные. 
для двух частных случаев, которые хорошо совпадают с расчетом. При 
этом для определения №: и №. была снята зависимость скорости дрейфа 
электронов от электрического поля [8]. 

Итак, для сохранения формы углового распределения необходимо 
0- (90°) _ $ (90°) 
0- (0°) 9 (0°) ° 
отношение сигнала к шуму может оказаться не максимальным. Кроме 
того, необходимо знать зависимость скорости дрейфа электронов от на- 
пряженности электрического поля. 

Зависимость оптимальной полосы пропускания от геометрии, режима 
работы и рабочего газа камеры значительно усложняет снятие углового 
распределения и ограничивает область применения отрицательных им- 
пульсов сетки. 


выбрать полосу пропускания такой, чтобы При этом 


Влияние диффузии на отрицательные импульсы сетки 


При рассмотрении движения электронов к собирающему электроду 
следует учесть влияние диффузии, из-за которой электронный трек рас- 
тягивается и утолщается. На величину импульса влияет диффузия элект- 

т ронов только в направлении оси х (рис. 1). 
| 6 Увеличение длины электронного трека, как 
/ ы видно из формулы (3), приводит к уменьше- 
нию амплитуды отрицательного импульса сет- 
ки. Можно показать, что относительное умень- 
й шение амплитуды из-за диффузии имеет вид 


7 и в 1 Л 
Рис. 5. Дифференциальное рас- До. 0,178 т Ё т (4 = =>) с08 о (. и — 


пределение амплитуд импульсов 


при изотропном` испускании  9- ры ьй (1 — ==) с0з 9 
а-частиц: а — без учета диффу- а 2 
зии; б — с учетом диффузии (8) 


где у — средняя энергия электронов в еди- 
ницах энергии теплового движения (соответствующих — 3,7.10-2 еУ при 
15°); АТ — разность потенциалов между сеткой и высоковольтным элект- 
родом. 

Как видно из формулы (8), отно- и 
сительное уменьшение амплитуды —›0дд 
является нелинейной функцией ко- г 
синуса угла вылета частицы, что 1000 
означает искажение углового рас- 
пределения. В случае изотропного 0 у” ПОТ ПИ 
испускания а-частиц дифференциаль- умер. маний 
ное распределение амплитуд импуль- 
сов, имеющее вид прямоугольника, Рис. 6. Экспериментальное дифферен- 
должно исказиться, как показано  Циальное распределение отрицательных 
на рис. 5. Экспериментально снятое  ИМПУльсов сетки а-частиц 0*®" в аргоне 
в чистом аргоне угловое распределе- 
ние а-частиц действительно имеет такой вид (рис. 6). При снятии углового 


распределения полоса пропускания выбиралась по кривым, представлен- 
ным на рис. 3, так, чтобы 


(90°) _ о (90°) 
0-09 = 9. 
Это исключало искажение прямоугольника, связанное с выбором поло- 
сы пропускания усилителя. 


Из формулы (8) также следует, что уменьшение амплитуды импульса 
зависит (через 7) от применяемого газа. Значения —*- в различных га- 
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ах для случая @ = 90°, ДУ = 520 У и т == 3 приводятся ниже. 


Газ Дф- (90°) Газ ДАх- (90°) 
Ф- (90°) $ (90°) 
Н. 0,009 Не 0,047 
05 0,012 № 0,041 
№. 0,014 Аг 0,057 


Очевидно, применение чистых одноатомных газов (в которых 7 велико) 
приводит к наибольшему искажению углового распределения из-за диф- 
рузии. Снятое в чистом Аг угловое распределение а-частиц (рис. 6) при- 
нимает вид правильного прямоугольника при добавлении к АгЗ% метана. 
Это объясняется тем, что при добавлении метана происходит резкое умень- 
Аф- 


шение средней энергии электронов ] и также уменьшается. 


_ Таким образом, при использовании отрицательного импульса сетки 
пля снятия углового распределения важно выбрать такой наполняю- 
ший камеру газ, в котором значение средней энергии движения электро- 
нов мало. 


Положительные импульсы сетки 


Согласно формуле (1) амплитуда положительного импульса сетки равна 


Выше уже говорилось, что импульс ф, вызывается положительными 
ионами. Так как коэффициент диффузии положительных ионов мал, ам- 
плитуда импульса ф, практически не зависит от диффузии ионов. Диф- 
фузия же электронов может повлиять только на форму положительного 
импульса сетки. 

Если рассматривать положительный импульс сетки вне связи его 
‹ отрицательным импульсом, то оказывается, что угловое распределение 
положительных импульсов не зависит от полосы пропускания усилителя. 
На самом же деле импульсу Ф. всегда предшествует импульс $®_, который 
при прохождении дифференцирующей цепи дает положительный выброс. 
На этот выброс налагается положительный импульс сетки и амплитуда 
последнего регистрируется неверно. 

Для самого положительного импульса наилучшее отношение сигнала 
к шуму получается, если полосу пропускания выбрать так, что Гд=Ти 
(т. е. р= 1). Если при этом учесть выброс от ф_, то на выходе усили- 
теля амплитуда положительного импульса принимает вид 


а—В 
на (9) 
где 
р ф_(Т1-+ Т>) — 9 т ет т 9+ 9- а ТФ- 
тя Т1- Т2— ты Та Т— вт ив 
ее т 

ре ет 
 Та-Т— а Е - Е ТЕТ ть 


т —Т.=Ть, аф, ф, и (« определяются по формулам (3), (1) и (2). 

Нетрудно видеть, что в (9) зависимость И, от с0$ 0 нелинейна. Это 
означает, что выброс отрицательного импульса искажает угловое распре- 
деление положительных импульсов ‘и, следовательно, нужно устранить 
этот выброс или, по возможности, уменьшить. 

На рис. 7 представлена зависимость амплитуды положительного им- 
пульса для а-частицы, вылетевшей под углом 9 = 90°, от отношения 
Т‚/Т (это и есть выброс отрицательного импульса, так как при 0 = 90° 
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ф. = 0). Из вида кривой ясен способ уменьшения выброса; так к 
выбор 7 ограничен шумовыми свойствами входной лампы, следует умень- 
шить Т., т. е. использовать газ, в котором скорость дрейфа электронов 
большая. В нашем случае добавление к аргону 3% метана привело к умень- 

шению 7, от 10 до1 мксек, в результате 


чего величина выброса уменьшилась в 
И 10 раз. Однако таким путем выброс пол- 
ы ностью не устраняется. 
42 Устранить выброс отрицательного 

импульса можно, убрав сам отрицатель- 

ный импульс при помощи дискримини- 

рующего устройства, пропускающего им- 

пульсы одной полярности. Следом за ди- 

скриминатором ставится дифференцирую- 

в щая цепь. Для хорошего отбора импуль- 

сов и для того, чтобы лампы усилителя 

не перегружались большими амплитудами, 


дискриминатор с дифференцирующей цепью 
следует поместить в таком месте усилителя, 
р гдеамплитудаимпульсов составляетэ—10\У. 
4/ 02 44% 1! 29341Л Угловое распределение, полученное ука- 
занным путем, не было искажено. 


Рис. 7. Зависимость величины вы- 


броса от отношения Т\./Т для _В ряде случаев, как, например, при 

4-частиц, вылетевитих параллель- раооте с ускорителями частиц, затрудне:- 
№ С Ь 

но электроду. а = амплитуда ние возникает из-за перегрузки Ламп уси 
9 


лителя микрофонными колебаниями.В этих 
случаях можно на входе усилителя исполь: 
зовать вспомогательную дифференцирую. 
щую цепь с постоянной времени, в не 
сколько раз большей, чем у основной дифференцирующей цепи, которая 
ставится после дискриминатора. Вспомогательная дифференцирующая 
цепь почти не дает выброса отрицательного импульса, в то же время зна 
чительно уменьшая перегрузку ламп из-за микрофонных колебаний. 


отрицательного импульса; С — 
емкость сетки относительно земли 


Заключение 


При использовании отрицательных импульсов сетки для угловых из 
мерений необходимо: 


1) применять для наполнения камеры газ, для которого коэффициен 
диффузии мал; | 

2) выбирать такую полосу пропускания усилителя, при которой угло 
вое распределение не искажается. 

В случае положительных импульсов сетки для снятия точного угловог 
распределения необходимо: 

1) использовать газ, в котором скорость дрейфа электронов велика 

2) прежде чем пропустить положительный импульс через дифферен 


цирующую цепь, убрать или сильно уменьшить отрицательную част: 
импульса сетки. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Г. ХХЛУ, №3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Л. К. ПЕКЕР 


РОТАЦИОННЫЕ УРОВНИ ДЕФОРМИРОВАННЫХ 
НЕЧЕТНО-НЕЧЕТНЫХ ЯДЕР 


Согласно литературным данным, ротационные уровни обнаруже- 


ны только в одном нечетно-нечетном ядре 1116 [1]. В настоящей заметке 


показано, что такие уровни проявляются в ряде других нечетно-нечет- 
ных ядер. Оценим предполагаемые энергии ротационных уровней в та- 
ких ядрах. Они вычисляются по формуле типа 


Е ИЕ (+ 1. (1) 


Так как обычно спин основного состояния ядра Го известен, то для 


вычисления энергии необходимо опенить момент инерции нечетно-нечетного 


ядра ни. Это можно сделать следующим образом. 

Из анализа свойств ядер с нечетным А следует, что нечетный нук- 
лон вносит заметный вклад (до 50—70%) в момент инерции, причем 
величина этого вклада 5.] существенно зависит от квантового состояния, 
в котором находится нуклон [2,3]; 5] определяется как разность момен- 
тов инерции нечетного ядра Л]ич и соседнего четно-четного ядра тек. 
которого удален нечетный нуклон 


6 р или ® — Л н-ч— Уз-ч. 


Значок р соответствует нечетному протону, п—нечетному. нейтрону. 

Так как в деформированных ядрах связь внешних нуклонов между 
собой значительно слабее их связи с поверхностью ядра, в нечетно-не- 
четных ядрах нечетные протон и нейтрон в первом приближении дви- 
жутся независимо друг от друга. Поэтому разумно предположить, что 
каждый из них вносит свой независимый вклад в общий момент инер- 
ции. В указанном приближении момент инерции нечетно-нечетного ядра 
может быть представлен в виде 


Лн.н = У ч-ч Е Ур Е 6". 

Величины Ла, &/р и 5/, можно найти по известным энергиям рота- 
пионных уровней в соседних четно-четных и нечетных ядрах, в кото- 
рых нечетный нуклон находится в том же квантовом состоянии, что и 
в рассматриваемом нечетно-нечетном ядре. 

В таблице приведены экспериментальные значения 5] и 6Л, длЯ 
некоторых ядер [3], а также вычисленные по формуле (1) с моментом 
инерции (2) энергии первого ротационного уровня Е: и отношения энер- 
гий второго и первого ротационных уровней Е./Ё1. 

Сопоставление вычисленных значений Е и Е› © экспериментальными 
’данными провести, однако, не так просто. Только в или энергии ро- 
°тационных уровней Ё;: и Е. точно определены методом кулоновского 
возбуждения [1]. Таблица показывает, что эти экспериментальные дан- 

оные хорошо согласуются с вычисленными значениями. 'В других ядрах 
положение значительно сложнее. Спины ротационных уровней следуют 
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Таблиц 
Ротационные уровни нечетно-нечетных ядер | 


Е В Е, ВЕ, 
г т > ы р: о Способ возбуж- Дан- 
гы ы = = Е теор. |экспер.| теор. |экспер. еНиЯ а 
[=] гы 

вз626? | 3— | 341 | —41 | —72 | 94 | 92 — | — (п, 1) [6,7] | 
виа | 3— | —34 | —41 | 721 —79| 75 | 2,25 | 2,24 (п, 1) [6,7] | 

па | 1 |= 17| —13 | —20 45| ВАТ — — | Распад изомера | [4] 
лав | 7— |8 | 18 | —26 | —184 | 484 | 2,12 | 2,14 | Кулоновское | [1] | 
возбуждение 
оао |3 |6. 90-е а а ва. (п, 1) [6,81 | 
Вемз | 1— | 248 | —54 | —69 | 61| 60| — | — [Распад изомера| [5] | 
< | 


в порядке Г. 1; 4-2... и всегда больше единицы. Поэтому они прак-| 
тически не возбуждаются в процессах В-распада четно-четных ядер, | 
имеющих спин, равный нулю. 

Уровни со спином / >> 1 могут возбуждаться при распадах изомер-| 
ных состояний нечетно-нечетных ядер, спин которых болыше спина их. 


основного состояния. Изомеры такого типа обнаружены в ядрах „Шли? 


[4] и з›Ве!8 [5]. При их распаде возбуждаются уровни со спином и чет- 


ностью 2 и с энергиями 44,7 и —60 Кеув первом и втором ядрах, со-\ 
ответственно. Сопоставление энергии этих уровней с представленными в | 
таблице вычисленными значениями Ё: показывает, что указанные уровни. 
можно интерпретировать как первые ротационные уровни тала и? 5 Не188 
(рисунок). 

Другой способ обнаружения ротационных уровней связан © анали-| 
зом ‘-спектров, сопровождающих ты в |) на ядрах с нечетным 1. 


(5 р 
о 44,7 
Ао 97! у 
шо 


'ы- (. 7 = 
152 154 1176 В 
и у о й И 03 И.05 кс Е из 


- и 


Схемы ротационных уровней нечетно-нечетных ядер 


К сожалению, до сих пор данные об этих {-спектрах настолько скудны, 
что не дают возможности точно установить положение возбужденных 
уровней в интересующих нас ядрах. Однако сопоставление энергий 
{-переходов из таких спектров с вычисленными значениями №: из таб- 
лицы позволяет некоторые из них интерпретировать как переходы с 
первого и второго ротационных уровней. Этим, по крайней мере пред- 
положительно, устанавливается положение ротационных уровней в таких 
нечетно-нечетных ядрах, как Ел"5?, Еп154 и Та18? (рисунок). 

Рассмотрим мультипольности 1-переходов между ротационными уров- 
нями с А/ = 1. Как известно, эти переходы являются смешанными типа 
М1 -- Е2. Согласно обобщенной модели ядра приведенная вероятность 
М1-перехода В (М1) дается формулой [2]: 


В(М\) = (Г, 1, К) (6к— вв) (3) 
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Так как гиромагнитное отношение, обусловленное коллективным 
движением ядра, $в^ (/А, у соседних ядер приблизительно одинаково 
и, согласно экспериментальным данным [2], равно 0,2-0,6, доля М1- 
переходов в смеси зависит от величины гиромагнитного отношения, 
обусловленного движением непарного нуклона бк. 

Примесь мультипольности Е2 в ротациовных переходах © А? ЁЪ в 
нечетных ядрах обычно невелика (за исключением случая кв) и 
не превышает 20%, однако она не меньше 20% [2]. 

В нечетно-незетных ядрах доля ЁЕ2-переходов такого типа может 
быть существенно меньше, чем в нечетных ядрах. Для таких ядер [9] 


1 - 
вк > (брекь--Онвки К = Оц (4) 


где члены в скобках описывают вклады нечетвых протона и нейтрона 
в отдельности и могут быть получены из анализа экспериментальных 
данных о соседних нечетных ядрах с теми же нечетными нуклонами. При 
больших Ор и О„ эти члены значительно превышают &кр И ЯЭко.Вели кри 8Кп 
имеют одиваковые знаки, а К = |О„— О, | мало, то бк становится большим. 
Так как можно ожидать, что для нечетно-нечетных ядер 2в= 0,2-- 0,4, 
разность (8к— &в)* втаких состояниях велика и ротационные переходы 
[+ 1->1 должны быть практически чистыми переходами типа МЛ (в то 
время как обратные переходы 1-1 + 1, происходящие при кулоновеком 
возбуждении, должны быть чистыми переходами типа Е2). Оценки по- 
казывают, что и в более неблагоприятных случаях, когда 8кр И 5къ 
имеют противоположные знаки, доля Е2-переходов очень мала и почти 
не обнаруживается. Примером такого нечетно-нечетного ядра может 


служить „ли“. Измерения коэффициентов внутренней конверсии пока- 


зали, что доля Е2 в ротационном переходе 44/1 КеуУ не превышает 
0.7-0,3% [4]. 

Такая малая примесь Ё2 может быть легко объяснена, если учесть, 
что в [ла Ор= Она 5) ле Ор О | = #кр-—(0,16=-0,9} 


(по 1115) и &к"= — 0,5 (по »УЬ13). Подстановка этих данных в фор- 


мулу (4) дает бк = 1,1-1,9. 


Сопоставим величину примеси Е 2 в ротационном переходе в алиас ве- 


личиной примеси Ё2 в ротационном переходе в нечетных ядрах с прибли- 
зительно теми же значениями &к и 8в. Из таблицы, приведенной в 
работе [2], следует, что у Но 0р= 7/2-; вк= 1,12; вв—=0,33. В этом 
ядре ротационный переход 95 Ке\у имеет состав 96% М1-4% Е2. 

Если предположить, что бк и 5в У Но!85 и [Гл точно совпадают, 
то в Гл! Е2-переход замедлен по сравнению с Е?-переходом ‘в Нот 
по следующим причинам. 

1. Различие в энергиях в 2,1 раза приводит к замедлению Е2-пере- 
хода в (2,1), а М1-перехода (2,1) раза. Следовательно, относительно 
перехода типа М1 переход типа Е? в [174 замедлен в 4,4 раза. 

2. Различие в значениях внутреннего квадрупольного момента (0% 
(равного 8,0 у Но" и 7,6 у Ги“) приводит к замедлению Е?-перехода 
в [4174 в — 1,1 раза. 

3. Наконец, различие в значениях К приводит к замедлению Ё2- 
перехода в Гл? 4 в —1,1 раза. В результате действия всех трех факто- 
ров Е2-переход в Гл!" замедлен по сравнению с Е?-переходом в Но! 
в 5,3 раза и, следовательно, доля Е? в ротационном переходе снижается 
с 4% у Но! до 0,1% в Ги. Последнее число хорошо соответствует 
экспериментальным данным. Разумеется, исходные предположения © 
точном равенстве &к и 6в для обоих ядер, лежащие в основе этих оце- 
нок, в действительности вряд ли полностью оправдываются, и эти оцен- 
ки приведены лишь в качестве иллюстраций. Однако они показывают, 
что доля переходов Е2 в Гл" должна быть очень малой. 


8* 
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В другом‘ нечетно-нечетном ядре 118, О„= 7/2*; вкр = (0,66-—0,9) 1) 


(по 11115); = р Зкв= — 0,1 (по 12Н 11). | 
Однако для этого ядра К = (9,-- О,) =7.. Подстановка этих значе- | 
ний в формулу (4) дает вк—0,4. Так как вв—0,3-——0.4, то разность 


(5к— 5в) вслучае „:[ли76 мала. Поэтому в 1-переходах между ротаци- 


онными уровнями Гл 76 типа 1 -- 1->/ должна быть значительная при-. 
месь 2. 


Аналогичные оценки можно провести и для ротационных переходов в | 


других нечетно-нечетных ядрах. | 
Выражаю искреннюю благодарность Л. А. Сливу, М. А. Листенгар- | 
тену и Г. М. Шкляревскому за полезное обсуждение работы. | 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 


о ЕВ арабы ННЕНЕН ИНН 


Т. МУ, №3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Л. К. ПЕКЕР 
К ИНТЕРПРЕТАЦИИ ВЫСОКИХ ВОЗБУЖДЕННЫХ УРОВНЕЙ \\? 


В последнее время стали доступными экспериментальному исследова- 
нию высокие возбужденные уровни деформированных четно-четных ядер, 
в частности, ядер: $15?, Ру!60, Ет166, Ег168, Ур, УЬ!72, \\182. В связи 
с этим выдвигается на первый план вопрос об интерпретации указанных 
уровней в рамках обобщенной модели ядра. В первую очередь необходимо 
выявить ротационные уровни и установить их принадлежность к той или 
иной полосе. Обсуждению этого вопроса для случая №13? и посвящена на- 
стоящая заметка. 

При энергиях возбуждения, больших 1 Меу, в деформированных чет- 
но-четных ядрах быстро возрастает плотность уровней. Уменьшение ин- 
тервалов между ними непосредственно связано с усилением связи враща- 
тельного движения с движениями колебательным и одночастичным. По- 
этому в указанной области энергий возбуждения вращательное движение 
нельзя достаточно полно отделить от других видов движения, предотавле- 
ние о чистых ротационных уровнях в известной степени теряет смысл. 
Состояния со спином Г будут описываться сложной волновой функ- 
цией (Г), которая может быть разложена в ряд Ч (Г) = Хак (1) 
по волновым функциям чистых состояний с данными значениями Ки 
(К — проекция полного момента на ось симметрии ядра). Каждому уров- 
ню соответствует свой набор коэффициентов ак. Поскольку вероятность 
у-переходов чрезвычайно чувствительна к малейшим изменениям волно- 
вых функций, простые правила для определения относительных интенсив- 
ностей у-переходов на уровни одной ротационной полосы (правила Алага 
и др. [4]), полученные в предположении чистых состояний, к у-перехо- 
дам между верхними уровнями не могут применяться. 

Таким образом, относительные интенсивности \у-переходов не могут 
служить критерием для отнесения верхних уровней к той или иной рота- 
ционной полосе. Энергии уровней не столь чувствительны к связи ядер- 
ных движений разного типа. Если интервалы между уровнями не очень 
малы, то их «взаимодействие» между собой можно рассматривать как воз- 
мущение. Можно показать [2, 3], что во втором приближении теории воз- 
мущений взаимодействие уровней с одинаковым Ги АК = -2 приводит 
к сдвигу энергий 


Алу Г (То -е-В ЗЕ) ВН. 


`К такой же зависимости величины сдвига от спинов приводит и 
взаимодействие уровней с данным Г и АК = -1 (во втором приближе- 
вии теории возмущений [4]). Особенность ДЁ. такова, что параметр В. 
может быть как больше, так и меньше нуля: 


АЕ, — АТГ 1) — Го (о + 1-Е ВТ) — 1 (о + УР. 


В целом поправка к энергии ротационных уровней в рассматривае- 
мом частном случае (когда интервалы между уровнями не очень малы 
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и пренебрегается взаимодействием уровней с АК > 2) приобретает вид 
ЛЕ — ДЕ, + АЕ, = АТ) — 5 ВИО 
где А=А- А, а В =В,-В.. 
Ротационную формулу в этом случае записывают так: 
Е 461 (1+ 1) —1 (+ 1] + АЕ. 
Подставляя АЁ и собирая подобные члены, окончательно получаем: 
В: = АМ (Г) — (ВИ Г. 


Структура этой формулы в точности совпадает со структурой обычной 
ротационной формулы для относительно чистых ротационных уровней 


182 
ж\ ов 
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ЗА аа #1 


Схема уровней \\!18?. В круглых скобках даны спины, принятые 
в [7], в квадратных — принятые в настоящей работе (они не про- 
тиворечат экспериментальным данным [7, 8]). В квадратных скобках 
около уровнеи полосы с К =2` приведены значения энергии, вы- 
численные по формуле для Ес А =14,2 Кеу и В = 0,0157 Кеу 


в нижней части спектра [5], несмотря на то, что волновые функции рас- 
сматриваемых уровней весьма существенно отличаются от волновых функ- 
ций чистых ротационных уровней. 

Если параметр В = В, — В., то сдвиг уровней может оказаться неболь- 
шим, несмотря на их сильное взаимодействие. В случае малых интервалов 
между «взаимодеиствующими» уровнями рассматриваемые выше соотно- 
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пения, разумеется, не имеют силы. Сдвиги таких уровней могут оказаться 
‘есьма значительными [6]. Возможность выделить ротационные полосы 
тутем сопоставления энергии уровней с энергиями, следующими из фор- 
иулы для Ё ‚ делает полезным сохранение понятия о ротационных уров- 
нях при анализе высоких возбужденных уровней, по крайней мере в об- 
тасти энергий возбуждения 1--2 Меу. 

Рассмотренные выше соображения, по-видимому, могут помочь в ин- 
герпретации высоких возбужденных уровней \\12?. 

На рисунке представлена схема уровней \\1 8? [7—9]. Уровни распреде- 
пены между ротационными полосами на основании энергетических соот- 
ношений и экспериментальных значений спинов, причем для наглядности 
различные ротационные полосы сдвинуты по горизонтали. В этой схеме 
наиболее интересна полоса с К = 2`, ибо в ней известны шесть членов, 
вплоть до уровня со спином 7. Уровни со спинами и“ Г- хорошо 
описываются ротационной формулой с А = 14,2 кеУ и В = 0,016 №еу. 
Параметр В оказывается приблизительно таким же, как у основной рота- 
ционной полосы. Эти результаты свидетельствуют о разумности с00б- 
ражений, рассмотренных в первой половине статьх. 

Уровни со спином 6- в ротационных полосах с си А =. 
гласно формуле должны иметь одинаковую энергию —4781 КкеУ. Поэтому 
между ними имеет место сильное «взаимодействие», в результате чего они 
должны взаимно «отталкиваться». Возможно, что этой паре уровней соот- 
ветствуют наблюдаемые уровни 1769 КеУ (6-) и 1810 КеУ (6^). Устано- 
вить принадлежность каждого из этих уровней к определенной ротацион- 
ной полосе, разумеется, в настоящее время нельзя. 

Уровень 1488 кеУ [4], принадлежащий к ротационной полосе с Ка’, 
по сравнению с ожидаемым значением энергии смещен вверх на 2,4 Ке\У. 
Возможно, что это смещение обусловлено влиянием близкого уровня 47 
с несколько меньшей энергией 1481 Ке\, который можно ввести в схему 
на основании экспериментальных данных о у-переходах. 

Следует отметить, что до последнего времени были предприняты две 
попытки интерпретации высоких уровней \\132. Первая из них относится 
еше к 1955 г. [4], когда из известных ныне 19 высоких возбужденных уров- 
ней было известно всего семь; вторая попытка, предпринятая в 1958 г. 
Галлахером и Расмуссеном [7], не может считаться удачной. ибо основным 
критерием принадлежности уровней к той или иной ротационной полосе 
эти авторы выбрали требование, чтобы относительные интенсивности 
у-переходов с рассматриваемых уровней подчинялись простым правилам 
Алага и др., установленным для переходов на чистые ротационные уровни. 

Из соображений, рассмотренных в настоящей заметке, следует, что 
эти правила для переходов между высокими возбужденными уровнями 
заведомо не должны иметь места. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. Хх, №3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 
Л. К. ПЕКЕР и Д. А. ВАРШАЛОВИЧ | 
МАГНИТНЫЕ МОМЕНТЫ ДЕФОРМИРОВАННЫХ ЯДЕР С К=\, | 


Как известно, деформированные ядра в состоянии К ='/. обладают | 


рядом особенностей [1]. Такие ядра имеют аномальную ротационную | 
2 


полосу, характеризуемую не одним, а двумя параметрами тя и а. 


Магнитные моменты и вероятности М1-переходов между уровнями рота- 
ционной полосы с К =!/. определяются не только гиромагнитными | 
отношениями одночастичного и коллективного движений к и в, но и’ 
параметром 6 [1] * 


та т вв Кат] зла (0. 
В (М1, 1+1 в = ме) т (ек —— вв)" [1-6 (—4) "а А 


Согласно коллективной модели ядра в = /А-—0,4. Однако из-за 
того, что одночастичное и коллективное движения нуклонов ядра пол- 
ностью не разделяются, 2в несколько отличается от указанной величины, 
принимая значения от -Р 0,2 до -- 0,6 [3]. Параметры &к и 6 зависят 
от деталей внутреннего движения нуклонов и определяются одночастич- 
ными волновыми функциями. Однако параметр 6 связан с параметрома, 
характеризующим положение уровней ротационной полосы К = 1/5. Это 
позволяет записать выражение для магнитного момента ядра в основном 


состоянии полосы [ = К =© =1/, следующим образом [1]: 
для К =1/ 


8: 
Зо = &к + 8в Дей ое ии (3} 
Даян т 


Зро = вв (а) + а (1 —*, (4) 


где 5; и в, — спиновое и орбитальное гиромагнитные отношения непарного 
протона или нейтрона. Обычно [1, 4] принимают $. = 5,58 (для протона) 
и —3,82 (для нейтрона) и в: =1 (для протона) и 0 (для нейтрона). 
Однако не исключено, что в ядре значения &, и & могут существенно 
отличаться от приведенных выше гиромагнитных отношений для свобод- 
ного нуклона. В настоящей заметке будет показано, что для объяснения 
экспериментальных значений (м ядер У и \У3 необходима такая 
перенормировка гиромагнитных отношений р; и 8. 

Справедливость соотношения (3) с неперенормированными значениями 
в или вв =Й/А проверялась на примере Ти? [4]. Однако в то 
время не было всех необходимых данных для независимого определе- 
ния Як и в. В настоящее время известны четыре ядра: Ти, Ур", 


* _Деформированные ядрас К = 1/› были рассмотрены Зарецким и Шутько [2] при 
другой схеме связи угловых моментов. Однако схема связи, принятая Нильсоном, луч- 
ше согласуется с экспериментальными данными. 
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Уз и Ра?3°, имеющих ротационные полосы © К=!., для которых 
измерен магнитный момент ую и определен параметр а. 


Рассмотрим сначала Ти"? и Ри?3°, у которых ротационная полоса 
характеризуется положительной четностью. 


Для Ти! экспериментально определены следующие величины *: 


а = — 0,77; 

Шо = О дРея: м 
99: = (ек — 8в) (1-5) = — 2,67 я. м.; 
У = (5к — &в) (1—5) = зд н.. м 


Эти данные позволяют вычислить значения: 


8к = + 3 = — 220 
&в = лю + УЖ — 5 = - 0,30. 


Зная эмпирические значения &к И 6, легко убедиться, что, действи- 


тельно, для Т‘018 соотношение (3) выполняется при неперенормирован- 
ных значениях 8 И 81. | 


Для Ри??? экспериментально определены * 
а = — 0,58; 
Е г 09:05 я. м. или — 0,4 я. м.; 


5 = (5к — 8в) (1—5) = — 0,304 я. м.; 


эти данные недостаточны для независимого определения параметров. 
Однако они связывают численные значения к и 5в следующим образом: 


вк = 2% — би -- 45в. 


Подставляя в соотношение (3) это выражение для 5к и принимая 
неперенормированные значения 8: И 21, можно определить 5в. Из-за того, 
что экспериментальные значения [4 И 9%, неоднозначны, возможны 
несколько значений 8в. При о —-- 0,02 я. м. значения 5в близки к 
21 А = 0,39 (0,20, 0,26, 0,44 или 0,47). Но при ш=—0,4 я. м. в=0;86, 1,08, 
— 0,40 или — 0,19. Поэтому сделать определенный вывод относительно 
величин 5; и &1 в Ра"? нельзя. 

Яра УГ" и: М!" имеют , ротадионные полосы К ='/. отрицатель- 
ной четности. Выражение (4) для магнитного момента основного состоя- 
ния полосы в случае К =!/, не зависит от бк. Вся зависимость от 
одночастичных волновых функций заключена в параметре а, который 
легко определить из схемы уровней ядра. 


Для У" известны следующие экспериментальные величины 1 
а = -! 0,86; 
ш = - 0,45 я. м.; 
9%, = (вк — 8в) (1+5) = = 0,642 я. м. 


х См. Приложение. 
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Эти данные определяют &к = -+ 1,38 при 5%, = ++ 0,642 или вк = + 0,42 
при 9% = — 0,642, но не дают &в. Величину ©в можно определить, 
воспользовавшись уравнением (4), если принять неперенормированные 
значения 2; и 21. Однако вв оказывается равным —4,0, что совершенно 
не согласуется с экспериментальными значениями ©в для других ядер 
и противоречит нашим представлениям о коллективном движении нукло- 


Е 
нов в ядре. Если же принять 8в = = 0,40, то для выполнения соотно- 


пения (4) в УЬ!"1 необходимо брать либо 8; = —2,59 при п =0, либо 
= — 0,32 при &, = —3,82, либо перенормировать и ту и другую 
величину. Невыполнение соотношения (4), вообще говоря, может быть 
обусловлено изменением параметра а вследствие смещения ротационных 
полос К =1!/, и А = 3/5. Однако, как показано в работе [5], даже 
значительное смещение ротационных уровней не приводит к большому 
изменению параметра а, так что объяснить экспериментальное значение 
№ без перенормировки $. и 8: не удается. 

Для \"3 эмпирические значения параметров а, 6, к, 8в определены 
Керманом [5]; при этом было учтено смещение ротационных уровней. 
Получены ‘следующие значения: 


а = - 0,17; 
Ь = + 0.46: 
8к = + 0,16; 
8в = + 0,28; 


Мо == -| 0,145 я. м. 


Если принять в качестве гиромагнитных отношений их значения для 
свободных нуклонов, то из соотношения (4) вытекает, что 2в = — 1,9. 
Это значение резко отличается от приведенного выше эксперименталь- 
вого значения 2в и противоречит коллективной модели ядра. Поскольку 
смещение ротационных уровней уже учтено, то в случае \\183 расхожде- 
ния могут быть обусловлены только перенормировкой я; или 81. Соот- 
ношенне (4) будет удовлетворено при в, = 0,226 и 1=0 или при 
2; = — 3,82 и 21 = — 1,52. 

Таким образом, экспериментальные значения магнитных моментов 
УБР" и \" 183 требуют перенормировки гиромагнитных отношений 2; и 21 
для нуклонов ядра. 


ава 
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Экспериментальные данные по Ти“°°, Уи Ра 
Ти! 6? 


В основном состоянии Т‘18? имеет спин Г = \/› [6,7] и магнитный мо- 
мент ш = — 0,24 [6, 7]. Уровни ротационной полосы основного состоя- 
ния характеризуются т = 74 кеУ иа= — 0,77 [8]. 

Время жизни первого ротационного уровня 8,42 КеуУ измерено мето- 
дом задержанных совпадений: Ти, =(3,7 Е 0,5) - 10-° сек [9]. Это состоя- 
ние распадается, в основном, путем внутренней электронной конверсии. 
Коэффициент конверсии для перехода 8,42 кеу на М- и М-оболочках 
ом + ам = 106--6, а мультипольность М1 (Е2 < 1%) [19]. Принимая 
полный коэффициент конверсии «= 130, можно определить В (М1, 3/59) = 
—1,58.10-5е? барн, что соответствует 


У = (к — 8в) (1-5) = - 2,67 я. м. 


Из реакции кулоновского возбуждения известна вероятность воз- 
буждения второго ротационного уровня 148,20 КеуУ В (Е2, */.-—° |») = 
—3,8е? барн” [3]. 

Отношение интенсивностей 1-лучей, соответствующих переходам 


Вуз 3 и б/а" они 109,78 еУ 
2—3] и 8/2-—>"/», равно 1.820) — 26 | 1. Излучение 199, еУ— 


смешанное 98М4--2Е2. Эти данные позволяют вычислить приведенную 
вероятность /М1-перехода В (М1, 5/.— 3/5) = 1,43. 10-5 е? барн, что соот- 
ветствует 


9% == (к — 8в) (1—6) = = 2,34 я. м. 
ув 
Основное состояние имеет спин Г = '/з [6, 7] и магнитный момент 
шо = - 0,45 я. м. ОИ. а ротационной полосы основного состоя- 
ния характеризуются -у = 72 кеУ иа= 0,86 [8]. 


Из реакции кулоновского возбуждения известна вероятность В (Е2, 
8.) == 2,48 2? барн? [12]. —1-Излучение 66,72 КеУ — смешанное 
68М1--32Е2 [43]. Вычисленное значение приведенной вероятности 
М1-перехода В(М\, 3/5") = 0,90.10-° Е? барн, что соответствует 


9%: = (ек — 8в) (1 + 5) = —= 0,642 я. м. 
Ри239 

Основное состояние Ри? имеет спин Г=*/» [6,7] и магнитный 

момент м = -- 0,02 я. м. или - 0,4 я. м. [6, 7]. Уровни ротационной 
2 
полосы характеризуются — —37 КеУ иа=— 0,58 [8]. 

Из реакции кулоновского возбуждения известна приведенная веро- 
ятность В (Е2, 1[.->5/ 2) =4,2е° барн? [3]. Отношение интенсивностеи 
-]-лучей, соответствующих переходам 5[5—>3/5 и 5/.—1/›, равно 

1. (49,47) 
Т. (57,31) 


—= 1,8 [6,7]. 


© Я Фе бон 


=> - 
о 


=> > 
62 м 


’ Излучение 49,47 Ке\ — смешанное 78М1--22Е2 [6, 7]. Используя эта | 
экспериментальные данные, можно вычислить В(М1, 5/.-3/.) =. 
= 2,42.10`7е? барн, что соответствует 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Г. ХХХ, №3 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


А. Г. БЕРКОВСКИЙ и В. Г. ПОЛЬСКИЙ 
ЗАВИСИМОСТЬ УСИЛЕНИЯ ФОТОЭЛЕКТРОННЫХ УМНОЖИТЕЛЕЙ 


ОТ АМПЛИТУД ИМПУЛЬСОВ И ИНТЕРВАЛОВ ВРЕМЕНИ 
МЕЖДУ НИМИ 


Введение 


Белл и др. [1], а также Колдуэлл и Тернер [2], исследуя сцинтилля- 
ционные счетчики, обнаружили у нескольких типов фотоэлектронных 
‘умножителей зависимость амплитуд импульсов от интегральной скорости 


счета. Те же авторы наблюдали зависимость усиления ФЭУ от величины 


‘амплитуд импульсов. 
Зависимость усиления ФЭУ от режима токовой загрузки серьезно: за- 


трудняет во многих случаях измерение энергии регистрируемого излу- 


‘чения. Для количественной оценки возможных погрешностей измерения 


в широком диапазоне скоростей счета и исследования указанной зависи- 
мости нами была разработана специальная аппаратура и исследовано не- 
сколько десятков экземпляров фотоумножителей (преимущественно 


ФэЭУ-33). 
Методика измерений и аппаратура 


Зависимость усиления ФЭУ от режима токовой загрузки, с нашей точ- 


_ки зрения, значительно удобнее исследовать не в условиях спинтилляцион- 


су 


ного счетчика, а при помощи импульсных источников света, периодич- 
ность и световой поток которых можно легко варьировать. Нами были 
использованы два однородных с независимой регулировкой источника, 


интервал времени между вспышками которых можно весьма просто регу- 
лировать, начиная с наносекундного диапазона. 

Два импульсных источника света, управляемые задающим генерато- 
ром, периодически засвечивают парами световых вспышек катод иссле- 
дуемого ФЭУ, анодные импульсы которого подаются на осциллограф. 
При изменении либо интервала времени между наблюдаемыми на.экране 
осциллографа импульсами, либо интенсивности «первых» световых вепы- 
шек (т. е. амплитуды первых импульсов на экране) легко замерить соот- 
ветствующие изменения амплитуд «вторых» импульсов. 

Принципиальная электрическая схема управляемых импульсных ис- 
точников света изображена на рис. 1. Импульсы от задающего генератора 
сдвинутых импульсов типа ГИС-1 поступают на Вх{ и Вх2 с частотой 
2 На. Каскады на лампах Ль и Ле (6НАП) собраны по схеме ждущих бло- 
кинг-генераторов, выходные импульсы положительной полярности кото- 
рых отпирают тиратроны Лу и Ла (ТГИ1-3/). В анодные цепи тиратро- 
нов включены разрядники Л: и Лз (РБ-2), наполненные водородом до дав- 
ления 100 мм рт. ст. Указанное давление водорода при данной конструк- 
ции электродов разрядника обеспечивает минимальную длительность 
световых вспышек при зажигании разряда (порядка 1 нсек [3]). 

При разрядке распределенных смкостей анодных цепей через тиратро- 
ны к разрядникам прикладываются импульсные напряжения порядка 
1500 У ив них возникает пробой, сопровождаемый световой вспышкой. 
Плавную регулировку величины временного интервала между световыми 


+/500=20007 
. 


я 
2408 


Рис. 1. Принципиальная электрическая схема управляемых 
импульсных источников света 


1 2 ДЕ, мксек 


Рис. 2. Кривые восстановления коэффициента усиления ФЭУ при 
увеличении интервала времени между импульсами (сплошная ли- 
ния — ФЭУ-33; пунктир — ВСА-6810А): 1— № 193; /,=480 шА, 
Уз = 420 шА; 2— № 227; Л: = 530 шА, Л» =340 шА; 8— №288; 
1 = 500 тА, Л» = 480 шА; 4— №335; Л, =840 шА; = 810 шА; 
5 — №337; Л, =480 шА; Л»=480 шА; 6б—№ 308; Л,=140 шА, Лэ=140 щА; 
Тв=7 мксек; 7— №308: Л,= 220 шА; /У.= 170 шА, Т,=15 мксек; 
$ —ВСА 68104 ;./, = 600 тА, Л.—=600 шА, Ть=20 мксек; /,—амплитуда. 
первого импульса, Л›—второго импульса при АЁ>Т,; А! — интервал 


времени между импульсами; М — коэффициент усиления при. 


ДЕ ЪТ,, М’—то же при Д+ т 
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импульсами (до 0,5 мксек) можно получить, изменяя величину отрица- 
тельного напряжения на управляющих сетках тиратронов Лзи Ла. 

При проведении исследования в наносекундном диапазоне использо- 
вался специальный скоростной осциллограф [4], а в более широком диапа- 
зоне интервалов времени — осциллограф ИО-4. 


Результаты измерений 


Исследование зависимости амплитуды «второго» импульса от интерва- 
ла времени между импульсами проводилось на большом количестве 
ФЭУ-33 (30 шт.), ФЭУ-11 (2 шт.), ФЭУ-13 (2 шт.), ВСА-6810А. (1 шт.), 
ВСА-6342 (3 шт.). Напряжение питания ФЭУ устанавливалось в пределах 
3.4 КУ. У ФЭУ-11 и ФЭУ-13 исследуемая зависимость не была обнару- 
жена совсем, а у ФЭУ ВСА-6810А и ВСА-6342 очень сильно. 


РИ 
10 


6 р 400 70 80 ГПА 


Рис. 3. Зависимость М’”/М при ДЁ= с018: 
Пл: — 01 Мск: 92—05; 9-60: 4— 5 
5 —2,0; 6—2,5 мксек 


Результаты измерений в виде зависимостей коэффициента усиления 
ФЭУ от интервала времени между импульсами пары (кривые восстанов- 
ления) приведены на рис. 2. Из кривых видно, что все исследованные 
ФЭУ-33 имеют время восстановления номинального значения коэффици- 
ента усиления ТГ, < 3 мксек, а ФэЭУуУ ВСА-6840А и ВСА-6342 — Ть = 
— 15-20 мксек. 

Отсутствие исследуемой зависимости у ФЭУ-114 и ФЭУ-13 объясняется 
значительно большей (по сравнению с другими типами ФЭУ) пириной 
выходного импульса. При отсутствии оптимального режима распределе- 
ния на первых каскадах ФЭУ-33, приводящего к значительному увели- 
чению длительности выходных импульсов, исследуемая зависимость 
также не имела места. 

На той же установке исследовалась зависимость амплитуды «второго» 
импульса от амплитуды «первого» при различных интервалах времени 
между ними (от 0,14 до 2,5 мксек). Результаты измерений для одного из 
экземпляров ФЭУ-33 изображены на рис. 3. Как и следовало ожидать, 
при увеличении амплитуды «первого» импульса амплитуда «второго» умень- 
пается. Для различных экземпляров ФЭУ наклон кривых может быть су- 
шественно разным. 
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(Ростов-на-Дону, 29 июня —б июля 1959 г.) 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
окарорамькЕс кие пою кдеояпокетЕзекик колесе Арте ПЕЧЕНИ ИЕЧИЛЕКТНЕЕ ЕЗДЯТ ЧЕ ОИСИ ПИВЕЕЛИЧЕЕ ББ ЛЕЕЗИЕДТЕИХЕЕЕРЕЕЕИНИ ИИЕЗЕИЕ ДИНЫЕ ОЧНВЕ СЗО СЕР 
Т. ХЖМУ, №4 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


И. БАЧКОВСКИЙ 


ВЫБОР КРИСТАЛЛОВ ДЛЯ РЕНТГЕНОВСКОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 


Для исследования тонкой структуры рентгеновских спектров, шири- 
ны и формы эмиссионных линий и краев поглощения нужны приборы с 
большой разрешающей способностью, которую можно относительно про- 
сто измерить только для двойного кристалл-спектрометра. Для обеспече- 
ния большой разрешающей силы двойного кристалл-спектрометра в нем 
должны быть использованы совершенные кристаллы. Совершенным явля- 
ется в этом смысле такой кристалл, естественная ширина отражения ко- 
торого близка ширине, подсчитанной по теории Эвальда — Дарвина и 
Прино — Келлера. 

Если ограничиться достаточно малыми пяощадями, то этому условию 
удовлетворяет большое количество кристаллов. Даже кристаллы хлори- 
стого натрия [4] и хлористого калия [2], выращенные из расплава, близ- 
ки к идеально совершенным кристаллам, если использовать очень малые 
площади. 

Когда требуется большая светосила, необходимо применять более ши- 
рокие пучки рентгеновых лучей. Кроме того, место отражения перемеща- 
ется вдоль кристалла, но очень трудно найти кристаллы, которые совер- 
шенны на достаточно большой площади. Один и тот же кристалл может 
быть совершенным в одном месте поверхности и несовершенным в другом. 
Удобные места можно было бы искать, закрывая постепенно оба кристал- 
ла в двойном кристалл-спектрометре при параллельном положении кри- 
сталлов и измеряя кривые отражения для комбинаций разных мест обо- 
их кристаллов. Однако этот метод был бы очень трудоемким. 

Метод фотографирования структуры поверхности, предложенный мной 
20 лет назад [3] и примененный Гогоберидзе [4], дает возможность опре- 
делить местоположение, величину и форму отражающих областей кристал- 
ла и даже измерить взаимный наклон мозаичных блоков. Однако этот ме- 
тод позволяет обнаружить лишь такие искажения поверхности кристал- 
ла, которые соответствуют собственной угловой ширине примененного 
излучения, т. е. (при обычно используемых линиях) приблизительно поло- 
вину угловой минуты. Но это совершенно недостаточно при выборе 
кристаллов для двойного кристалл-спектрометра. Мы сделали попыт- 
ку усовершенствовать этот метод с целью повышения разрешающей 
способности. 

На рис. 1 показана принципиальная схема установки. Крестиком 
обозначен точечный фокус трубки с резкой фокусировкой. Лучи падают 
на кристалл кальцита в положении для отражения второго порядка. Пос- 
ле отражения от этого кристалла пучок рентгеновых лучей падает на ис- 
следуемый кристалл в антипараллельном положении относительно перво- 
го кристалла. Так как расстояние между кристаллами 3 м, то для умень- 
шения` поглощения пучок лучей проходит через трубу, наполненную 
водородом. Исследуемый кристалл укреплен на подвижном столике та- 
ким образом, чтобы его можно было перемещать вдоль отражающей по- 
верхности. Рентгеновы лучи, отраженные от этого кристалла, попадают 
на фотопластинку, расположенную на самом близком, по возможности, 
расстоянии от кристалла. 
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Рис. 2. Поверхностная структура кальци 
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Ввиду того что кристаллы расположены антипараллельно, отражение 
уг второго кристалла происходит лишь в очень узкой зоне, структура 
‹оторой появляется на фотопластинке. Для того чтобы получить подоб- 
гую картину структуры всей поверхности кристалла, необходимо посте- 
тенно двигать кристалл и производить снимки в отдельных положениях. 
’ Пример поверхностной структуры кальцита * показан на рис. 2. Здесь 
иден ряд зон отражения, показывающих, какие участки кристалла об- 


Рис. 1. Схема установки: Кти Ку — кристаллы, Е — 
источник; Р — фотопластинка 


падают совершенной структурой, а какие имеют искажения. Из фотографии 
звствует, что некоторые зоны отражения имеют в одном месте разрыв и 
двинуты параллельно в косом направлении. Это явление свидетельству- 
эт о том, что кристаллографические плоскости в этих местах немного вза- 
имно наклонены. Соединяя эти места разрыва, можно определить место- 
положение границ двух соседних мозаичных блоков. С другой стороны, 
ступенчатый характер поверхности кристалла не оказывает никакого влия- 
ния на местоположение и ширину отражающей зоны (кристалл, подарен- 
ный проф. Боровским, был уже протравлен). 

Расширение зон отражения свидетельствует о несовершенстве кри- 
сталла, обусловленном неодинаковым расстоянием между кристаллогра- 
фическими плоскостями (например, из-за загрязнений). Места, где зоны 
отражения узкие и параллельные, относятся к участкам с совершенной 
поверхностной структурой; они пригодны для применения в двойном кри- 
сталл-спектрометре с большой разрешающей силой. 

Итак, при помощи описанного метода можно достаточно просто найти 
на поверхности кристалла участки с совершенной структурой, границы 
мозаичных блоков и неправильности постоянной решетки. Угловая раз- 
решающая сила, достижимая этим методом, лучше чем 3”. Это значит, 
что она приблизительно того же порядка, что и теоретическая пгирина 
кривых отражения. 
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За последние годы вопрос о возможности замены рентгеновской трубки | 
искусственным радиоактивным источником излучения стал вызывать ее | 
терес у многих исследователей. В зарубежной периодической литературе ' 
появился ряд работ, посвяшенных изучению этого вопроса. При этом ос- 
новное внимание исследователей было обращено на использование в ка- | 
честве генераторов рентгеновского излучения В-источников. Лиден и Стар- 
фелт [1], например, предлагают конструкцию В-источника, дающего воз- 
можность возбуждать характеристическое рентгеновское излучение как’ 
В-частицами (аналог рентгеновской трубки с первичным методом возбу- 
ждения), так и тормозным излучением, возникающим при торможении. 
В-частиц в экране-оболочке, окружающем источник (аналог флуоресцент-\ 
ного возбуждения рентгеновых лучей). В указанной работе изучен вопрос. 
о возбуждении характеристического рентгеновского К-излучения свинца| 
и олова В-частицами от источников 535 (170 Ке\) и Р3? (1700 Ке\у). Рейф- 
фел и Хамфриз дали наиболее полную сводку работ по использованию. 
источников рентгеновых лучей, возбуждаемых В-частицами [2]. Источни-' 
ки рентгеновых лучей, возбуждаемых В-излучением от 5г9° — Уи Е!5, 
использовались ими для радиографии, для определения плотности про- 
текающей жидкости и толщины слоя фотографической эмульсии. Эти ав- 
торы предлагают применять такие источники рентгеновых лучей для 
флуоресцентного анализа в некоторых простых химических системах. 
Рентгеновское излучение, возникающее в результате распада путем К-за- 
хвата искусственного изотопа Ре85, практически используется для опре- 
деления содержаний серы в нефтяных продуктах [3], хлора и брома в ор- 
ганических жидкостях [4]. В этих работах содержание элемента опре- 
делялось по массовому коэффициенту поглощения рентгеновых лучей от 
источника Ге?5. Кроме того, источник Ке55 может быть применен для воз- 
буждения характеристического рентгеновского излучения легких элемен- 
тов [5]. О применении радиоактивных изотопов Ти! и Т]2 для ана- 
лиза на тантал и ниобий кратко сообщается в статье Якубовича [6]. 

Нами было использовано 1- и рентгеновское излучение источника 
Ти для флуоресцентного возбуждения К-излучения элементов от 397 
до 30. Источник Тиа!° распадается путем В — 1- распада. В состав излу- 
чения источника входят: 1) В-излучение с энергией 968 кеУ и 884 кеУ 
[7], 2) 1-излучение с энергией 84 Кеу [7], 3) рентгеновское излучение 
иттербия и тулия (в основном УЬ-А„, Та- ры 52 Ке\) [8, 9], 4) тор- 
мозное излучение, возникающее. при торможении В-частиц в веществе ис- 
точника [8]. 

Первоначально мы ориентировались на смешанное возбуждение ха- 
рактеристического рентгеновского излучения элементов как В-частицами 
(первичный метод возбуждения), таки ]- и рентгеновским излучением 
(флуоресцентное возбуждение). Однако вставшая в дальнейшем задача 
всемерного снижения фона с целью повышения чувствительности анализа 
‘заставила нас остановиться на флуоресцентном методе возбуждения, пой- 
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дя на использование лишь части излучения источника. В-частицы были 
исключены из процесса возбуждения характеристического рентгеновско- 
го излучения образцов; полная задержка В-частиц осуществлена системой 
алюминиевых фильтров, расположенных между тулиевым источником и 
исследуемым образцом. Таким исключением В-частиц обеспечивается зна- 
чительное снижение фона, как это будет проиллюстрировано ниже. 


Рис. 1. Контейнер в разобранном виде: 1 — свинцовый 
контейнер; 2 — рамка с тулием, запрессованным в алю- 
у миниевую фольгу; ' 3б— подаватель образцов; 4 — дер- 
жатель образца; 5 — тросик для выталкивания образ- 
цов; 6 — щель для выхода рентгеновского излучения; 

7 — заслонка; $ — рукоятка подавателя образца 


Рис. 2. Общий вид контейнера в собранном виде (обо- 
значения те же, что и на рис. 1) 


Источник Ти!" был приготовлен из окиси тулия. Порошкообразная 
Ти.О. была запрессована в гофрированную кювету из 50-микронной алю- 
миниевой фольги и подвергнута мощному нейтронному облучению. Полу- 
ченный таким образом искусственный радиоактивный источник, имевший 
первоначальную активность 12 Си *, был загружен в специальный контей- 
нер. Надежная защита от радиоактивного излучения обеспечивалась свин- 
цовыми сленками контейнера, имеющими толщину 4,5 см. Конструкция 
контейнера позволяет безопасно для экспериментатора вводить образцы 
внутрь контейнера, помещая их вблизи источника на пути пучка 1 - и рент- 
геновского излучения. На рис. 1 приведена фотография контейнера в ра- 
зобранном виде. На рисунке видна внутренняя часть контейнера с за- 


* Следует заметить, что работа проводилась в течение года, и приводимые ниже 
результаты получены при активности источника, не превышающей аеСль, 
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груженным в него источником. На рис: 2 дан общий вид контейнера в ра- |! 
бочем положении. 

Ввиду слабой интенсивности возбуждаемого флуоресцентного рентге-| 
новского излучения пришлось отказаться от исследования спектрального | 
состава излучения кристалл-дифракционным методом. Был применен |! 
бескристальный метод исследования энергии излучения, основанный на | 
использовании сцинтилляционного счетчика и амплитудного анализа-о 
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Рис. 3. Блок-схема установки: 1— образец; 

2 — ФЭУ-29, 8 — катодный повторитель; 

4 — усилитель; 5 — дифференциальный 
амплитудный анализатор; 6 — пересчетная 
схема 


тора. Блок-схема установки при- | 


ведена на рис. 3. Сцинтилляци- | 


онный счетчик состоит из кристал- 


ла Ма Г(Т!) (20 хбх 1,5 мм) и 


фотоэлектронного умножителя 
ФЭУ-29. Коэффициент 


усиления | 


линейного усилителя 500, ширина | 


канала одноканального амплитуд- | 
ного анализатора 1 У, разрешаю-_ 


щее время 1-—2 мксек. 


Учитывая тот факт, что величи- | 
на рассеянного фона зависит от | 
способа приготовления образца, | 
мы остановились на способе, опи- | 


санном ранее одним из авторов [10], 


видоизменив его следующим обра- 
зом. Образцы готовятся в виде жестких таблеток путем прессования напы- 
ленного на бумагу вещества и полистирола, служащего подложкой. 
Расход вещества 100 мг при площади таблетки 6 см?. 

С первых же экспериментов по возбуждению характеристического 
рентгеновского излучения перед нами встала серьезная проблема умень- 
шения фона, создаваемого рассеянным внутри контейнера и выходящим 
через его щель излучением источника и рентгеновским излучением, возни- | 
кающим в свинцовых стенках контейнера. Первоначально предусмотрен- 
ные меры, выразившиеся в том, что все внутренние части контейнера бы- 
ли сделаны из алюминия, оказались недостаточными. В первых экспери- 
ментах интенсивность фона была выше интенсивности характеристическо- 
го излучения образцов. Значительного снижения фона удалось добиться 
при помощи следующих мер. 

1) тщательной коллимации выходящего из контейнера пучка; 

2) рационального выбора способа приготовления образцов, обеспечи- 
вающего уменьшение рассеяния на самом образце; 

3) рационального выбора материала держателя образца, обеспечиваю- 
щего лучшее поглощение излучения, рассеянного на задней стенке кон- 
тейнера; 

4) полной фильтрации В-частиц. 

Для иллюстрации последнего пункта приведен рис. 4. На рисунке 
даны линии, обусловленные К-серией йода, и кривые амплитудного 
распределения импульсов фона, полученные при полной (а’) и неполной 
(6’) фильтрации В-частиц. Максимум / соответствует энергии 52 КеУ 
и является результатом рассеяния `фентгеновского излучения самого 
источника Ти! на внутренних стенках контейнера. Максимум // со0- 
ответствует энергии РЬ-К„ и является результатом возбуждения ядер- 
ным излучением характеристического излучения свинца (в основном 
свинца стенки контейнера, противолежащей выходной щели). С введени- 
ем в контейнер таблетки с исследуемым веществом форма и высота кривой 
спектрального распределения фона несколько изменяется, но зависимость 
этого изменения от незначительна, и для близких фон практически 
одинаков. Это обстоятельство дает возможность производить графическое 
вычитание фона. При условии неравномерности фона эта возможность 
приобретает решающее значение для исследования энергетического со- 
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ава характеристического излучения образцов. Все приведенные ниже 
‹ривые энергетического состава излучения представляют собой результат, 
полученный после вычитания кривой распределения фона из эксперимен- 
гальной кривой распределения амплитуд импульсов от флуоресцентного 
излучения образцов. 
Эффективность возбуждения характеристического излучения различ- 
ных элементов определяется энергетическим составом излучения источ- 
ника Ти170. На рис. 5 пред- 
ставлены линии, обусловленные 
К-сериями ряда элементов, на- 
ходящихся в различных услови- 
Ширина канала И ях возбуждения. 
и, К-серия Се находится в не- 
благоприятных условиях вВ03- 
буждения, поскольку энергия 
первичного излучения сильно 
превышает энергию возбужде- 


ния (11,4. КУ). 
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Рис. 4. Экспериментальные кривые амплитудного распределения импульсов 

(излучатель — йод). В нижней части рисунка приведены аналогичные кривые 

аплитудного распределения импульсов фона. а и а’ — при полной фильтрации 
В-частиц; б — 6б’— при частичной фильтрации 

Рис. 5. Кривые амплитудного распределения импульсов от характеристического 

К-излучения Се,Ас, Ем, Оз, 0, находящихся]в различных условиях возбуждения 


К-серия Аз (энергия возбуждения 25,5 КУ) находится в промежу- 
гочном положении между случаями Се и Ем. 

К-серия Ем (энергия возбуждения 48,6 КУ) оптимально возбуждается 
излучением с энергией 52 кеУ; в ее возбуждении принимают участие так- 
же 1-излучение (84 ке\У) и тормозное излучение. 

К-серия Оз (энергия возбуждения 78,4 КУ) возбуждается излучением 
с энергией 84 КеУ и тормозным излучением и не возбуждается излучени- 
ем с энергией 52 Кеу. 

`К-серия О (энергия возбуждения 145 КеУ\) возбуждается только тор- 
мозным излучением. | 

На рис. 6 приведены данные, характеризующие зависимость от 7 эд- 
фективности возбуждения К-излучения элементов от Й = 30 до 7 = 92 
рентгеновским и \{-излучением источника Ти!79. Как видно, исследуемый 
в работе ядерный генератор рентгеновых лучей наиболее эффективен для 
элементов от & = 47 до й = 64 *. 

* Данные, представленные на рис. 6, отличающиеся от приведенных в предвари- 
тельном сообщении [41], представляют собой результат уточнения наших измерений 
в процессе дальнейшей работы. 
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В случае, когда регистрируемое сцинтилляпионным спектрометром 
характеристическое излучение имеет энергию выше 33 Ке\У, в кривой 
распределения амплитуд импульсов наблюдаются дополнительные мак- 
симумы, связанные с возбуждением исследуемым излучением характери- 
стического излучения иода, 
входящего в состав кристалла 
Ма (Т!) [12]. На рис. 7 пока- 
зано энергетическое распреде- 
ление амплитуд импульсов, на- 
блюдающееся в случае тантало- 
вого излучателя. Максимум А 
соответствует К-излучению тан- 
тала, максимум Б — Г-излуче- 
нию тантала. Максимум В яв- 
ляется суммой импульсов от 
квантов основного К-излучения 
Та, потерявших 33 КеУ на воз- 
буждение К-излучения йода, и 
Рис. 6. Зависимость от 7 эффективности воз- импульсов от К-излучения йода. 


буждения К-излучения элементов рентгенов- 
1 ложных» мак- 
ским и у-излучением источника Ти!9. Пунк- Появление таких «л 


тирными линиями отмечены границы, разде- Ссимумов, не соответствующих 
ляющие элементы, находящиеся в резко раз- энергетическому составу излу- 
личных условиях возбуждения чения, выходящего из кон- 
тейнера, и] связанных Только 
с кристаллом-сцинтиллятором, является серьезной помехой при интер- 
претации наблюдаемого распределения импульсов по амплитудам, т. е. 
при изучении энергетического спектра исследуемого излучения. Воз- 
можный путь избавления от этих помех — использование сцинтиллято- 
ров с легкими компонентами таких, например, как ТаЕ, или органиче- 
ские кристаллы. 
На рис. 8 приведена кривая дисперсии сцинтилляционного спектро- 
метра. Эта кривая в области энергий 0--—100 ке\у представляет собой ло- 


Интегральная интенсивность 


рисунке приведена кривая разрешающей р 
способности сцинтилляционного спектромет- 
ра, определяемой отношением полуширины 
линии к ее энергии, Последняя имеет рез- 0 р —” : 
кий скачок в том же месте, где на кривой 
дисперсии имеется излом. Рис. 7. Амплитудное распре- 
Несмотря на невысокую разрешающую деление импульсов, наблюда- 
способность описанного нами сцинтилля- емое при регистрации харак- 
ционного’ спектрометра. (см. /рис.25),„ его вое теристияеското ноу нана 
тала. «Ложный» максимум за- 
же можно использовать для решения неко- штрихован 
торых аналитических задач. Вместе с тем 
необходимо отметить, что возможности значительного улучшения разре- 
шающей способности сцинтилляционного спектрометра далеко еще не исчер- 
паны (использование более высококачественных кристаллов, а также при- 
менение пропорционального счетчика). В качестве одного из возможных 
применений обсуждаемого метода (на достигнутом нами уровне разрешаю- 
щей способности) можно предложить классический пример анализа на 
пары элементов Та — № и Н! — 17. Как видно из рис. 9, линии Та и МЬ 
вполне разрешены. 
Для первого практического применения ядерного генератора мы по- 
ставили задачу количественного определения суммы редких земель в раз- 


----2-серия Та 
-----А- серия 1 


маную, состоящую из двух прямолинейных > 
ое ииП/ сек < 
участков. Излом кривой дисперсии наблю- т Зы Ширина 
дался и другими исследователями [43, 14], с: нА? 
которые предполагают, что он связан со 8 
С г“ 
свойствами кристалла Ма3 (Т]). На этом же ый 
1 
1 
1 
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личных минералах. Наличие неравномерного фона, о котором говорилось 
выше, устанавливает предел чувствительности и точности метода. Вопрос 
о снижении интенсивности фона тождествен с вопросом о повышении 
чувствительности и точности анализа. Поэтому дальнейшее проведение 
мероприятий по снижению фона име- 
ет решающее значение для повыше- У МАЕ, % и2(Е) | 
ния возможностей исследуемого в ра- 201/7) ^ у 
боте метода анализа. В этом направ- 
лении нам представляется перспек- 
тивным как более рациональный вы- /5 
бор радиоактивного источника, так 
и некоторые изменения в конструк- 
ции контейнера. На рис. 10 изобра- /0|50 
жена серия линий, полученных на 
искусственных смесях, имеющих 
различное содержание суммы редких 5 ву 
земель (цериевой группы) от 2,5 до 
100%. 

Чувствительность предлагаемого ( 
метода анализа на содержание сум- + 25 50 79 100 
мы редких земель цериевой группы Е КИ 
равна 0,5%, ошибка в интервале 60- рис. 8. Кривые, характеризующие дис- 
держаний от 5 до 100% составляет персию ГЕ) и разрешающую способ. 
5% от определяемой величины. Для ность АЕ/Вецинтилляционного спек 
меньших содержанй — от 5 до 0,5% трометра» гы 
ошибка возрастает до 20% от опре- 
деляемой величины, при этом увеличивается, время счета нагодной . точке, — 
с 10 до 100 сек. че 

На рис. 11 приведены кривые амплитудного распределения’. импульсов 
характеристического рентгеновского излучения, полученные} ‘для. различ- 
ных редкоземельных минералов. В цил//0сен 
случае монацита и ортита, содержа- 
щих только цериевую группу ред- 
ких земель, описанным выше методом 2 
произведено количественное опреде-. 
ление содержания суммы редких зе 
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Рис. 9. Кривые амплитудного распределения импульсов, обусловленных 
К-излучением ниобия и тантала 


Рис. 10. Кривые амплитудного распределения импульсов, обусловлен- 
ных К-излучением элементов цериевой группы редких земель, получен- 
ные при различных содержаниях суммы редких земель 
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мель. Полученные этим методом результаты можно сравнить с данными, 
полученными обычным рентгено-спектральным флуоресцентным мето- 
дом при возбуждении характеристического излучения (Г-серии) редких 
земель первичным излучением рентгеновской трубки и при кристалл-ди- 
фракционном методе исследования спектраль- 
ного состава излучения. Сравнение результа- 
тов, полученных этими двумя методами, про- 
водится в таблице. 
5 Как видно из рис. 11, каждый из минера- 
з лов имеет свою, характерную для него кривую 
< распределения импульсов по амплитудам, со- 
—- 
= 


=; 


(СТИ), Ксерия 
= —— (571), серия 


М. (МП СК 


(57®), [-серия 


ответствующую спектральному составу харак- 

теристического рентгеновского излучения, что 
| позволяет использовать метод для диагностики 
„Ин минералов. По форме такой кривой можно сра- 
зу же, без дополнительной обработки резуль- 
татов, получить сведения о качественном эле- 
ментарном составе минерала. Например, из 
приведенных на рис. 11 кривых следует, что 


=) 2-02007 


РА 


Рис. 11. Кривые аплитудного распределения импульсов 
от характеристического рентгеновского излучения раз- 
личных минералов (ХТВ), — сумма редких земель це- 


риевой группы; (ХТВ)„ — сумма редких земель иттрие- 
вой группы 
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монацит содержит редкие земли только цериевой группы; ортит — 
в основном цериевой группы; фергюсонит — как цериевой, так и иттрие- 
вой группы, а также уран; эвксенит — иттриевой группы и уран; виикит — 
иттриевой группы. — 


_(УТВ)ц т 
Минерал ядерный генератор | рентгеновская труб- 
и сцинтилляционный| ка и кристалл-диф- 
спектрометр ракционный метод 
Монацит 65 3 68 3 
Ортит 24-1 26-1 
Неизвестный минерал Е 22-1 


Для проведения всего анализа необходимо около 1 часа; причем боль- 
птая часть этого времени идет на приготовление образца. Процесс измере- 
ния и обработки результатов продолжается не более 20 мин. 

Компактность аппаратуры, отсутствие потребности в больших мощ- 
ностях электроэнергии (энергия затрачивается только на питание элект- 
ронно-счетной аппаратуры) делают этот метод пригодным для использо- 
вания в полевых условиях. 
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ПРИБОР ДЛЯ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОГО МИКРОАНАЛИЗА 


Методика локального рентгеноспектрального анализа за последние 
годы начинает интенсивно развиваться применительно к исследованию 
химического состава в микрообластях разнообразных объектов. 

С того времени, как в 1947 г. американский ученый Хильер [4] запа- 
тентовал метод рентгеноспектрального микроанализа, развитием этого 
метода занимаются в различных лабораториях мира. К настоящему вре- 
мени приборы для проведения точечного рентгено-химического анализа 

созданы во Франции, Англии, США 
> и Советском Союзе [2—6]. 

Разработанные приборы и уста- 
новки можно разделить на две груп- 
пы. В первой из них относятся при- 
боры, предназначенные для исследо- 
вания содержания различных элемен- 
тов в выбранной «точке» объекта или 
изменения содержания ‘элемента по 
образцу вдоль выбранного направле- 
ния. Вторая группа приборов, ис- 
пользуя принцип развертки элек- 
тронного зонда по объекту, позволя- 
ет получать топографию распределе- 
ния по поверхности объекта различ- 
ных элементов. 

С 1954 г. нами была начата работа 
по созданию аппаратуры для рентге- 
носпектрального микроанализа и по 
разработке методики исследования. 
Был осуществлен лабораторный ма- 
кет рентгеновскогомикроанализатора 
[7, 8]. В этом макете были использо- 
ваны основные электронно-оптиче- 
ские узлы электронного микроскопа, 
а также его вакуумная система и 
схема питания. На макете проводи- 
лась отработка электронной оптики, 

Рис. 1. Принципиальная "схема прибора КОТорая формирует электронный зонд 

рентгеновского спектрографа и ре- 
гистрирующей системы. При помощи этого макета были проведены иссле- 
дования химического состава различных фаз ряда металлических 
сплавов. 

В 1956 г. был сконструирован и в начале 1959 г. изготовлен прибор 
для локального рентгеноспектрального анализа, находящийся сейчас в 
стадии лабораторных испытаний и отладки. 

Осуществленный прибор сотоит из четырех основных частей: электрон- 
но-оптической системы, формирующей электронный зонд; рентгеновского 
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спектрографа для разложения в спектр рентгеновского излучения, воз- 
бужденного в зоне образца диаметром 1—2 и, регистрирующей схе- 
мы, предназначенной для записи рентгеновского спектра; оптической 
системы для визуального наблюдения за образцом и выбора зоны иссле- 
дования. 

Электроннооптическая система прибора состоит из электронной пушки 


и блока из двух электромагнитных линз (рис. 1).В качестве электронной 


Рис. 2. Вид прибора с откинутой крышкой камеры об- 

разцов: 1 — блок электромагнитных линз; @ — рентге- 

новский спектрограф; 3 — тубус светового микроскопа; 

4 — микрообъектив с держателем в откинутом состоя- 

нии; 5 — столик образцов; 6 — рукоятки управления 
столиком 


пушки применена трехэлектродная пушка © отрицательным смещением на 
катодном цилиндре. Пушка обеспечивает получение минимального сече- 
ния пучка электронов в ней 20-25 в в диаметре. Форма электродов, 
их взаимное расположение и потенциал смещения подобраны такими, 
чтобы пушка работала в режиме, близком к режиму максимальной 
яркости. | 

Две электромагнитные линзы служат для образования уменьшенного 
до0,5-- АМ в в диаметре изображения источника электронов. Это изображе- 
ние (электронный зонд) фокусируется на исследуемый образец, располо- 
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женный в камере образцов на специальном столике барабанного типа, 
позволяющем размещать на нем четыре образца. Взамен одного из образ- 
цов может быть помещен люминесцирующий кристалл, служащий для 
наблюдения за местом попадания пучка электронов и за формой зонда. 
В качестве такого кристалла использовался монокристалл высокого 
разрешения, не выгорающий при больших плотностях электронного 


тока. 


Рис. 3. Вид прибора с регистрационным блоком 


Устройство предметного столика позволяет менять образцы, подлежа- 
щие исследованию, без нарушения вакуума (с помощью рукоятки, вы- 
веденной наружу), а также перемещать образец под пучком электронов 
в своей плоскости в двух взаимно перпендикулярных направлениях с точ- 
ностью установки до 1 п (с помощью двух других рукояток) (рис. 2). В од- 
ном из направлений образец, помимо перемещения от руки, может пере- 
мещаться от мотора через редуктор, имеющий пять скоростей. 

Опыт работы на макете показал, что получение минимального элект- 
ронного зонда на объекте лимитируется астигматизмом. Последний в 06- 
новном обусловлен наличием загрязнений на пути пучка электронов, в 
частности образованием нагара на ограничивающих пучок диафрагмах. 
Поэтому для коррекции астигматизма прибор снабжен стигматором с вра- 
щающимся магнитным полем. 

Точное совмещение места попадания пучка электронов на объект с цент- 
ром поля зрения светового микроскопа простыми механическими переме- 
щениями микрообъектива не всегда достижимо; поэтому на пути электро- 


’ быть установлена вакуумная спектро- 
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нов помещают электромагнитную отклоняющую систему, позволяющую 
быстро проводить такое совмещение. 
В камере образцов вмонтированы микрообъектив и два зеркала, являю- 


щиеся элементами светового микроскопа, который служит для рассмат- 


ривания изучаемых объектов. Остальные детали микроскопа — тубус 
с окуляром и осветитель — находятся вне вакуума (рис. 2). Зеркально- 
линзовый микрообъектив, специально 
изготовленный для данного прибора, 
имеет увеличение 43 Хх, численную 
апертуру 0,5 и рабочее расстояние 
7 мм. Большое рабочее расстояние по- 
зволяет рассматривать во время иссле- 
дования объект, расположенный под уг- 
лом 45° к пучку электронов. Микроскоп 
дает возможность рассматривать по- 
верхность изучаемых объектов в отра- 
женном свете с увеличением до 500 х. 

На столе прибора располагается 
рентгеновский спектрограф (рис. 2, 3). 
Спектрограф состоит из основания, на 
котором расположены все основные его 
узлы, в том числе вращающаяся штан- 
га, несущая на своем конце кристалло- 
держатель с кристаллом и узел креп- 
ления и вращения счетчика Гейгера, 
стеклянный лимб, жестко связанный 
со штангой, и оптическая система, про- 
ектирующая с увеличением шкалу лим- 
ба на матовый экран. Тут же находится 
редуктор, служащий для смены скоро- 
стей перемещения кристалла. 

Кристалл и источник рентгеновых 
лучей находятся на окружности Роу- 
ланда радиусом 250 мм, центр окружно- 
сти совпадает с центром вращения штан- 
ги, несущей кристалл. Спектрограф по- 
зволяет проводить исследования как 
по методу «на отражение», так и «на 
прохождение». Конструкция спектро- 
графа осуществлена таким образом, 


что на основание спектрографа может Рис. 4. Вид прибора с установленной 
вакуумной спектрографической при- 
ставкой 


графическая приставка (рис. 4), даю- 
щая возможность проводить анализ на легкие элементы. В целом прибор 


позволяет проводить локальный рентгеноспектральный анализ на содер- 


жание элементов от магния до урана. 
В качестве кристаллов-анализаторов используются изогнутые по ра- 


диусу 500 мм пластинки кварца (плоскость 1340) при методе «на прохожде- 
ние», плоскость (0001) при методе «на отражение» и слюды (плоскость (100)). 
Проведены также опыты с кристаллами ТЕ (200), которые можно ис- 
пользовать на всю невакуумную область рентгеновского спектра, пользу- 
ясь первым и вторым порядками отражения. 

Регистрация рентгеновского излучения осуществляется при помощи 
счетчиков Гейгера. Значения интенсивности излучения могут оточитыь- 
ваться либо по шкале прибора интегратора импульсов, либо при помощи 
электромеханического счетчика. Непрерывная запись спектра или изме- 
нений интенсивности какой-либо линии спектра осуществляется при 


а помощи самопишущего электронного потенциометра. 
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Конструктивно прибор оформлен в виде двух блоков (рис. 3): в пер- 
вом расположены электроннооптическая система, спектрограф, высоко- 
вольтная схема, схема питания линз и вакуумная система; во втором смон- 
тированы все приборы регистрирующей схемы, а также стабилизатор на- 
пряжения. 
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УНИВЕРСАЛЬНЫЙ РЕНТГЕНОВСКИЙ СПЕКТРОГРАФ 
ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ СОСТАВА В МИКРООБЪЕМАХ ВЕЩЕСТВА 


В настоящее время рентгеноспектральный метод исследования хими- 
ческого состава в микрообъемах вещества получает все более широкое рас- 
пространение и вызывает практический интерес у исследователей, зани- 
мающихся различными проблемами, связанными © изучением строения 
твердого тела, особенно сплавов. Высокая локальность анализа, дости-, 
тающая 2—3 в, в сочетании с возможностью проводить количественный 
‘анализ на большинство элементов периодической системы Менделеева 
со средней чувствительностью 0,1%, дает этому методу большие преиму- 
шества перед другими методами локального химического анализа. Мно- 
гие результаты, полученные при исследовании этим методом [4—3], не 
доступны другим методам физико-химического анализа. Обширносте, 
областей применения метода для решения разнообразных задач физики 
металлов и металловедения, технологии производства, обработки метал- 
лов и минералогии позволяет уже сейчас с уверенностью сказать, что этот 
метод будет столь же широко применяться в научно-исследовательских 
институтах и заводских лабораториях, как применяется, например, рент- 
геноструктурный анализ. Поэтому большое значение приобретает созда- 
ние аппаратуры для рентгено-спектрального микроанализа, достаточно 
простой в изготовлении и надежной в работе. С учетом этих требований 
и с максимальным использованием узлов и блоков от установки РСАШ-2 
[4] достаточно хорошо отработанных, модернизированных и испытанных 
при длительной эксплуатации опытного образца этой установки, разра- 
ботана новая установка РСАШ-ЗДС, позволяющая анализировать широ- 
кий диапазон элементов от магния (2 = 12) до урана (й = 92) при ло- 
кальности анализа около 2—3 в и средней чувствительности 0,1%. 

В установке РСАШ-ЗДС целиком используется от РСАШ-2: электрон- 
но-оптическая система с объектной камерой и объектным столиком (микро- 
фокусная рентгеновская трубка), все блоки питания, регистрационная ко- 
лонка для ‘ионизационной регистрации спектра, вакуумная система. 

Принципиально и конструктивно новым является рентгеновский 
спектрограф. Для разложения излучения в спектр и фокусировки моно- 
хроматического пучка изогнутым кристаллом в спектрографе использу- 
ется ‘метод «на отражение», при котором исключается поглощение рентге- 
новского излучения пластинкой кристалла-анализатора. Соответственно 
меняется и кинематическая схема спектрографа. Неподвижная рентгенов- 
ская трубка и регистратор излучения располагаются по одну сторону от 
кристалла, симметрично относительно его радиуса кривизны. Кристалл 
перемещается по своему кругу фокусировки (кругу Роуланда) при одно- 
временном перемещении регистратора по тому же кругу с удвоенной ско- 
ростью. При неподвижном расположении трубки на фокальной окружно- 
сти кристалла такая кинематическая схема обеспечивает постоянное 
равенство углов падения и отражения, Т. ©. регистрацию в каждом поло- 
жении кристалла вполне определенной длины волны, соответствующей 
условию Вульфа — Брогга. 

Очень большой интервал длин волн (0,7 —- 10 А) практически не мо- 
жет быть перекрыт при работе на одном монокристалле. Поэтому в данной 
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конструкции спектрографа предусмотрены три монокристалла, причем 
для упрощения конструкции был выбран один рабочий интервал углов 
скольжения от 20 до 40° для всех кристаллов. На кристалле кварца с от- 


ражающими плоскостями (1340) и постоянной решетки 4 = 1,174 А ре- 
гистрируется спектр с длиной волны от 0,7 до 1,5 А. На кристалле кварца 


с отражающими плоскостями (1010) и с постоянной решетки 4 = 4,245 А 
регистрируется спектр в области длин волн от 1,4 до 5,4 А. Диапазон длин 
волн до 10 А регистрируется на кристалле слюды с ориентировкой отра- 
жающих плоскостей (001) и постоянной решетки 4 = 9,928 А. Эти три 
кристалла обеспечивают регистрацию всех элементов, начиная с магния 
(2 = 12) до урана (й = 92) по К- и Г-серии рентгеновского спектра в пер- 
вом или более высоких порядках отражения. 

Применение метода «на отражение» без создания вакуума на всем пути 
рентгеновского пучка от трубки до счетчика не дает еще возможности ана- 
лизировать с достаточной чувствительностью излучение с длиной волны 
более 2,5 А. В обычных вакуумных спектрографах вакуум создается во 
всем объеме спектрографа, включая кинематическую систему и регистра- 
тор излучения, причем этот объем достигает нескольких десятков, даже 
сотни литров, и для его откачки необходимо применять мощные высоко- 
вакуумные насосы или создавать в спектрографе раздельный от рентге- 
новской трубки форвакуум, что в свою очередь приводит к необходимо- 
сти ставить для раздела вакуума фольги, которые дополнительно погло- 
щают мягкое излучение. 

В спектрографе РСАШ-ЗДС осуществлено новое решение конструкции 
вакуумного рентгеновского спектрографа, которое заключается в том, 
что общий высокий вакуум создается только в рентгеновской трубке и не- 
посредственно по ходу рентгеновского пучка от анода до регистратора из- 
лучения. Все узлы кинематической системы и регистрации вынесены из 
вакуумного объема и располагаются на воздухе. Локализация вакуума 
достигнута благодаря применению гибких и подвижных вакуум-проводов, 
в которых проходит рентгеновский пучок и которые соединяют камеру 
кристаллодержателя с объектной камерой рентгеновской трубки и с ре- 
гистратором излучения. Вакуумпроводы представляют собой гирлянды 
металлических сильфонов, которые допускают 2-—2,5-кратное изменение 
своей длины и необходимый изгиб. Их вакуумное уплотнение осуществля- 
ется при помощи фланцев и вакуумной резины. Благодаря всестороннему 
внешнему сжатию под действием атмосферного давления гирлянды силь- 
фонов имеют всегда наименьшую длину и в любом положении узлов кине- 
матики располагаются по хорде кинематической окружности, т. е. по ходу 
рентгеновского пучка. При выбранном рабочем интервале углов сколь- 
жения гирлянды, кроме растяжения или сжатия, поворачиваются отно- 
сительно среднего положения на угол 10°; этот поворот гирлянд обеспе- 
чивается изгибом крайних сильфонов на протяжении 3—4 гофр. 

В камере кристаллодержателя устанавливаются два кристалла, 
изогнутых по радиусу 550 мм, которые могут перемещаться в камере под 
вакуумом вдоль радиуса изгиба и поворачиваться относительно своей вер- 
тикальной оси, обеспечивая необходимую юстировку кристаллов. Третий 
кристалл — кристалл слюды, на котором анализируется несколько лег- 


ких элементов, является съемным и устанавливается заранее сфокусиро- 


ванным в своем кристаллодержателе вместо одного из кристаллов кварца. 

Регистратор излучения — торцовый гейгеровский счетчик вводится 
в вакуумный объем только передней торцовой частью, которая устанав- 
ливается во фланце вакуум-провода и уплотняется в нем пицеином. Вся 
остальная часть корпуса счетчика с выходными контактами и подведенны- 
ми проводами питания находится в защитном кожухе вне вакуума. Смена 
счетчиков для различных областей длин волн производится вместе с флан- 
цами. Общий объем вакуумной системы такого спектрографа составляет 
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около 0,5 л, что позволяет объединить его с вакуумной системой микрофо- 

кусной рентгеновской трубки без разделения фольгой входного окна и 

без замены системы откачки (насосы ЦВЛ-100 и ВН-461). 
Принципиальная схема спектрографа изображена на рис. 1. 


и 
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Рис. 4. Схема установки РСАШ-ЗДС: МРТ—микрофокусная 
рентгеновская трубка; К\ — сменные кристаллы длинновол- 
нового спектротрафа; К», — кристалл коротковолнового 
спектрографа; С1 и С» — счетчики рентгеновского излучения; 
П.› Р1 иР» — узлы кинематики длинноволнового спек- 


трографа 


Е’ 


Кинематическая система спектрографа сконструирована с учетом того, 
что сильфонные вакуум-проводы испытывают внешнее атмосферное дав- 
ление. Поэтому необходимо иметь достаточно жесткую конструкцию ки- 
нематики. Основой кинематики” являются два массивных плеча, вращаю- 
щихся вокруг одного центра, установленного в центре круга Роуланда 
на расстоянии 275 мм от оси электронно-оптической колонны. 

Одно плечо (Пк на рис. 1) несет на себе камеру кристаллодержателей, 
другое (Пе) — камеру счетчика. Плечо Пе жестко связано с червячной 
парой, которая передает вращение от редуктора. Движение плеча осуществ- 
ляется от мотора или вручную. Для синхронного движения обоих плеч 
они связаны рычажной тягой Р. — Р>. Два разных по длине рычага имеют 
одну общую ось вращения на каретке, перемещающейся вдоль плеча кри- 
сталлодержателя. Вторые концы рычагов помещены на осях вращения, 
укрепленных симметрично относительно плеча Пк: внутри круга Роулан- 
да Р, и на плече счетчика Р.. Такого типа циркульный механизм обеспе- 
чивает синхронное движение плеч Ик и Пос © необходимым соотношением 
скоростей 1:2. Чтобы ось счетчика совпадала о осью монохроматиче- 
ского пучка при любом угле отражения, камера счетчика со щелью пово- 
рачивается на нужный угол при помощи штанги, соединяющей камеру 


* Конструкция кинематики спектрографа разрабатывалась совместно с инжене- 
ром-конструктором И. М. Могилевским. 
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счетчика с центральной вертикальной осью кристаллодержателя. В кон- 
струкции узлов кинематики предусмотрены необходимые перемещения 
для установки и юстировки трубки, кристаллов и щели счетчика на 
круге Роуланда. Общий вид рентгеновского спектрографа РСАШ-3ДС 
дан на рис. 2. 

Компактность вакуумного спектрографа в установке РСАШ-3ЗДС и 
его удобное расположение относительно объектной камеры позволяет 
вывести из рентгеновской трубки 
второй рентгеновский пучок и на- 
править его на несложную по кон- 
струкции рентгено-спектральную при- 
ставку, представляющую собой корот- 
коволновой рентгеновский спектро- 
граф, работающий по методу Дю Мон- 
да «на прохождение» (кристалл Ко и 
счетчик С› на рис. 1).На спектрографе 
регистрируется спектр с длиной вол- 
ны от 0,7 до 2,0 А, т. е. около 40 тяже- 
лых элементов, которые анализиру- 
ются на установке РСАШ-2. Эти эле- 
менты можно одновременно регист- 
рировать по двум каналам на корот- 
коволновом и длинноволновом спект- 
рографах, что дает большие преиму- 
щества при исследовании распределе- 
ния элементов по шлифу, когда при 
однократном прохождении электрон- 
ного пучка по определенному участку 
Рис. 2.Общий вид спектрографа РСАШ- шлифа регистрируются одновременно 
ЗДС с А рентгеновской два элемента и записываются кривые 

Вы их распределения. Это представляет 

наибольший интерес при исследова- 

нии взаимной диффузии. Большие интервалы регистрируемых на обоих 

спектрографах элементов позволяют практически при любой композиции 

сплавов проводить анализ одновременно по двум каналам и широко варьи- 

ровать методику исследований. Наличие двух спектрографов, одновременно 

работающих от одной рентгеновской трубки, позволяет выбрать наиболее 

выгодные режимы работы и аналитические линии для регистрации тяжелых 

элементов, дающих коротковолновой характеристический рентгеновский 
спектр. 

Размещение регистраторов излучения в обоих спктрографах вне ва- 
куума удобно для проведения экспериментов по выбору наиболее эффек- 
тивных регистраторов интенсивности рентгеновского спектра, в частности 
для замены счетчиков фотоэлектронными умножителями с кристаллофос- 
форами или вторично-электронных повторителей без каких-либо измене- 
ний конструкции спектрографа, что является предпосылкой для дальней- 
шей работы по увеличению чувствительности анализа рентгеноспектраль- 
ным методом. 
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Р. РОТТЕР и М. КЛАПУХ 


О СОЗДАНИИ ПЕРВОГО АВТОМАТИЧЕСКОГО РЕНТГЕНОВСКОГО 
СПЕКТОГРАФА В ЧЕХОСЛОВАКИИ 


Четыре года назад в нашем институте начата разработка автомати- 
ческого рентгеновского спектрографа, основанного на принципе вторич- 
ной эмиссии. Этот рентгеновский спектрограф с вспомогательными при- 
борами встроен в особый оперативный стол (рис. 1). 

Собственно спектрометр (рис. 2) устроен по способу, который уже ра- 
нее реализовал Блохин [1], т. е. образец, кристалл и детектор находятся 
на периферии фокусирующей окружности постоянного радиуса. Такое 
устройство обеспечивает, как известно, точное выполнение фокусировки 
для произвольной длины волны рентгеновского спектра, как это теорети- 
чески обосновано еще Иоганном [2]. Радиус фокусирующей окружности 
был выбран в 200 мм. В качестве кристалла временно применяется кварц, 


сошлифованный в виде пластинки толщиной 0,2 мм вдоль плоскости (1340). 
Кристалл упруго изогнут так, чтобы его радиус кривизны был в два раза 
больше радиуса фокусирующей окружности. В качестве детектора приме- 
няется счетчик Гейгера английской фирмы Муллард типа МХ. 118, весь- 
ма чувствительный в диапазоне длин волн, используемом в приборе. 

Весь спектрометр собран на массивной стальной доске, которая ук- 
реплена на верхней доске оперативного стола. Движение детектора, кри- 
сталла и вторичного излучателя связано так, что нормаль к касательной 
к поверхности кристалла всегда делит пополам угол, образуемый падаю- 
щим и отраженным от кристалла лучами. Два рычага, соединяющие кри- 
сталл с вторичным излучателем и детектором, обеспечивают условие, при 
котором падающий пучок при движении всего механизма непрерывно сле- 
дует за кристаллом, а отраженный пучок всегда направлен в щель реги- 
стратора. С главным плечом, которое несет на себе счетчик Гейгера, прочно 
связана общей осью точно разделенная круговая шкала, выгравированная 
на серебре; шкала проектируется при помощи простой оптической системы 
на матовый экран, встроенный в панель управления прибора. Шкала по- 
мещена в герметически закрытой коробке для заптиты от пыли и воздэй- 
ствия окружающего воздуха. 

Прибор полностью механизирован (возможна, например, механическая 
смена образца во вторичном излучателе) при помощи специальной револь- 
верной головки (с 12 сменными образцами). Номер образца, находящегося 
в рабочем положении, фиксируется одновременно на панели управления 
прибора. 

Подъем рентгеновской трубки при смене кюветы с образцом механизи- 
рован. С автоматическим перемещением рентгеновской трубки связано 
также автоматическое закрытие ее окошечка. Таким образом, обслуживаю- 
щий персонал практически не подвергается действию первичного пучка. 

Все устройство может перемещаться как в направлении увеличиваю- 
щихся, так и уменьшающихся углов отражения с двумя угловыми ско- 
” ростями: малой (аналитической) и большой (употребляемой для установ- 
ки системы вблизи измеряемой спектральной линии). 
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Счетчик Гейгера с первым каскадом усиления может быть переклю- 
чен одним нажатием переключателя на интегратор, применяемый при ка- 
чественном анализе, или на десятичную пересчетную схему, которая упот- 
ребляется при точном измерении интенсивности спектральной линии. 


Рис. 1 


Ввиду того что при конструировании прибора мы имели в виду так- 
же и его автоматизацию, спектрометр с кристаллом, помещенным в центре 
основной окружности, показался нам недостаточно выгодным: при управ- 
лении на расстоянии он бы требовал более сложного механического уст- 
ройства. Поэтому мы и использовали спектрометр с периферийным поло- 
жением кристалла, несмотря на то, что в отношении поглощения лучей 
в воздухе он является менее выгодным, чем спектрометр с кристаллом, 
помещенным в центре. Невыгоды, вытекающие из настоящего обстоя- 

‚ тельства, при работе с большими 
длинами волн можно устранить, ис- 
пользовав подходящие кристаллы, 
которые существенно уменьшают 
путь падающего и отраженного луча. 

При разработке схемы автомати- 
зации прибора большое значение име- 
ли измерения, посвященные изучению 
величины средней процентной ошиб- 
ки при проведении некоторых опе- 
раций на нашем спектрографе. 

Приводим процентные ошибки для 
некоторых операций, имеющих зна- 
чение при выборе подходящего ав- 

Рис. 2 томатического процесса измерения. 
В отличие от количественного рент- 
геноспектрального анализа, который не производился автоматически 
и при котором интенсивность спектральной линии выражалась числом 
импульсов десятичной  пересчетной схемы за определенное время, при 
автоматическом рентгеновском анализе более выгодно выражать интен- 
сивность спектральной линии временем, в течение которого пересчетная 
схема отсчитает заранее заданное число импульсов. Автоматизация ко- 
личественного рентгеновского анализа подразумевает автоматическое 
проведение следующих трех операций: 

1) отсчет и запись времени, необходимого для подсчета заранее выбран- 

ного числа импульсов; 
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Таблица 1 


Ошибки при различных операциях 


‚ро овом и тети 


Абсолютная 
величина 
относительной 
ошибки, % 


Причина ошибки 


__ оо ЕВ Е ВОВЕ о иоории 


Подъем рентгеновской трубки 0,44 
Неустойчивость прибора 0,23 
Поворот определенной части несущей кюветы с препара- 

том в освещенное положение 0,20 
Последовательное поворачивание разных частей несущей 

кюветы в освещенное положение 0,61 


Измерение интенсивности спектральных линий (вначале 
промеряются все максимумы, а затем фон, соответству- 
ющий каждой линии) 0,16 
Измерение интенсивности спектральных линий (одновре- 
менные измерения максимумов и соответствующего 


фона) 0,27 
Установка на максимум спектральной линии всегда с од- 

ного и того же направления 0,07 
Установка на максимум спектральной линии поперемен- 

но из обоих направлений 0,88 
Наполнение кювет без взвешивания Или отмеривания 

образца 0, 32 
Ошибка, обусловленная экспозицией (при интенсивности 

7 000 имп/мин): 

`_30 сек 1,06 

1 мин 0,96 

3 мин 0,63 

10 мин 0,94 


2) поворот на 30° несущей кюветы с проанализированным образцом и 
установка соседнего образца в рабочее положение; 

3) после промера 12 образцов выключение автоматического устройст- 
ва и оповещение об окончании автоматического измерения. 

В перечень автоматически выполненных операций не была включена 
наводка на спектральную линию, так как ручная наводка гораздо точнее. 
При большом интервале времени, которого требует промер всех 12 образ- 
цов, мы полагаем, что автоматическая наводка на максимум спектральной 
линии была бы излишней роскошью. 

Изготовленные автоматические устройства включают следующие эле- 
менты: 

1) центральный механизм управления (производит автоматическое 
управление отдельными операциями); " 

2) счетчик импульсов (производит измерение каждой тысячи импуль- 
сов десятичной пересчетной схемы до заранее заданного количества); 
3) таймер (позволяет простым ‘нажимом соответствующей кнопки за- 
ранее избрать подходящее количество импульсов: 1000, 2000, 5000 или 
8000, и выключает счетчик импульсов по достижении заданного числа 
импульсов); 

4) автоматический регистратор (производит автоматическую запись от- 
носительного времени в начале и в конце измерений заранее заданного 
числа импульсов; печатание числовых значений производится на движу- 
щуюся бумажную ленту); 

5) индикатор образцов (производит подсчет и индицирование проме- 
ренных образцов, выключает автоматический механизм по окончании 
цикла измерений и сигнализирует об окончании измерения); 

6) десятичная пересчетная схема (производит измерение импульсов 
счетчика Гейгера и передает каждый тысячный импульс счетчику им- 
пульсов; мы использовали серийное изделие фирмы Тесла, Брно); 

7) автоматическое устройство для смены образцов (под действием им- 


374 Р. Роттер и М. Елапух 


пульса механизма управления производит автоматическую циклическую 
перемену образцов). 

Наряду с автоматизацией процесса измерения интенсивности произ- 
вольной спектральной линии, что является, собственно, автоматизацией 
количественного анализа, в приборе имеется и автоматическое устройство 
для проведения количественного анализа с двумя спектральными линия- 
ми. На приборе можно производить также плавную запись рентгеновского 
спектра с использованием интегратора и миллиамперметра. На данном 
приборе при использовании кристалла кварца (плоскость (18340)) можно 
вести анализ элементов от кобальта до иттрия по А-серии и от гафния до 
урана по [.-серии. По [-серии можно анализировать также и группу транс- 
урановых элементов, как мы могли убедиться промером некоторых линий 
плутония и америция. 

Из большого числа измерений, которые мы провели на этом приборе, 
приведем здесь только две серии измерений, из которых одна (табл. 2) 


Табтища 2 


Количественное рентгеноспектральное определение меди в евинцово-медных концен- 


тратах * 
м % Си по данным анализа 
аксимум, Фон, имп., Интенсив ‘чроеОе Е: ИВыЕНО ТЕ ЗОО 
№ образца! имп. средн. средн. НОСТЬ, ИМП. | енттеносвете сон Разница 
рального 
224 2074 462 1612 ая 11,0 0,7 
2217 2092 493 1599 Стандарт 1 11,70 — 
230 1760 469 1291 10,0 10,0 0,0 
238 1611 464 1147 Стандарт П 9,26 — 
236 1721 433 1288 10,0 9,8 0,2 


* Образец возбуждается Мо-излучением при 40 КУ и 20 шА. Время измерений 
3 мин. Максимум спектральной линии СиК «, При 40°40’, фон при 40°00’ для каждого 


образца. Измерения не автоматизированы. 


Таблица 3 


Автоматическое количественное рентгеноспектральное определение меди в свинцово- 
медных концентратах * 


А 


0, 
Время для отече: % Си по данным анализа 


та заданных 1000 | Количество им- 


№ образца | импульсов, сек пульсов за 100 сек Разница 
средн. рентгеноспект- 
рального химического 
= ие ПРОФ еК иНАОрОИНИИ 
1 92 3125 Стандарт 1 25 — 
2 34 2941 20,2 19,9 0.5 
3 80,5 1242 7,6 7,6 0,0 
4 179,5 557 Стандарт П 2-9) —- 
5 37,5 2667 18,3 18,6 0:3 


* Образец возбуждается Мо-излучением при 40 КУ и20 шА. Измерен только мак- 
симум спектральной линии Си К «, При 40°40'. 


представляет собой определение меди в свинцово-медном" концентрате 
из Золотых Гор при непрерывном обслуживании прибора работником, 
а другая — определение меди в других концентратах из той же местно- 
сти, но с использованием автоматического устройства для промера ин- 
тенсивности спектральных линий (табл. 3). 
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Сравнение полученных результатов приводит к выводу, что автомати- 
чески произведенные измерения более точны, чем измерения, проведенные 
работником, и что время, необходимое для проведения одного автоматиче- 
ского анализа, значительно короче. При наличии некоторого опыта мож- 
но один анализ из серии 12 образцов, при проведении его работником, про- 
вести в течение 20—25 мин, а один автоматический анализ с не мень- 
шей точностью — в течение 10 мин. В приведенном интервале времени 
в обоих случаях принято во внимание повторение всех измерений. 

Опытные измерешия, произведенные в нашем институте, показали, 
что автоматизация рентгеноспектральных анализов возможна и что она 
способна заменить обыкновенный химический анализ во многих отраслях 
промышленности с большим экономическим эффектом. Описанный выше 
автоматический рентгеновский спектрограф включен в план серийного 
промышленного производства на н. п. Хирана в Модржанах; под Прагой. 
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ОТРАЖЕНИЕ РЕНТГЕНОВСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ ОТ ИЗОГНУТОГО 
КРИСТАЛЛА ПРИ МИКРОФОКУСНОМ ИСТОЧНИКЕ 


Развитие микрофокусной рентгеновской спектроскопии для анализа 
химического состава в микрообъеме вещества [4] и изучения тонкой струк- 
туры рентгеновских спектров [2] требует специального исследования 0с0- 
бенностей отражения излучения от изогнутого кристалла при микроис- 
точнике. Значительное число работ, посвященное геометрической теории 
фокусировки излучения изогнутыми кристаллами в рентгеновских спект- 
рографах, ограничивается рассмотрением условий фокусировки в пло- 
скости круга Роуланда. Иоганссоном рассмотрен случай пространствен- 
ной фокусировки в предложенном им методе для случая широкого фокус- 
ного пятна рентгеновской трубки [3]. В настоящей работе проведено тео- 
ретическое и экспериментальное исследование отражения рентгеновско- 
го излучения от изогнутого кристалла при микроисточнике. 

Рассмотрим условия отражения для луча, падающего из точечного 
источника Ё (рис. 1) на круге радиуса 8/2 в произвольную точку Р кри- 
сталла, изогнутого по цилиндрической поверхности радиуса В (метод 
Капицы — Иоганна). Точку Р„будем описывать ее координатами в пло- 
скости кристалла [ и й. Обозначим угол скольжения луча в точке Р, кри- 
сталла и касательной к кругу Роуланда через %,. Тогда угол 3. скольже- 
ния луча РР в точке Р может быть найден из следующих геометрических 
соотношений (рис. 1;аи 0): 


ВМ тр ее ` а. 
91 9, = ур = ур Ш (80-- $) =" (8 + $) ((— ор) 


ЕР, = ИЕР — ЕР (1— тр) ы 


Обычно в рентгеновских спектрографах 1, < В и ЕР— В зщ №. 
Используя известное выражение для геометрического расширения спек- 
тральных линий [4], определим угол ф: 

ЕК йе 
Ф = РБ = 28508 №, 
так как 


[2 ь 
ЕК — 55200 ЭЗозш 4. 
28 
После подстановки полученного выражения и простых преобразова- 
нии для искомого угла окончательно получим 


12 


: о [2 Е 
$11 9: = зщ 9 2 618 Зо с08 9% — 283 5ш 9% (1) 


Определим геометрическое место точек одинакового угла скольжения 
Э, лучей на поверхности кристалла; для этого, полагая 9, = %, получим 


й =1с03 9%. (2) 
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я 377 


от изогнутого кристалла 


Последнее выражение определяет точк 


сталла *, отражающие при точечном ис 
чение Ло (соответствующее по условию 
ния %,). Из (1) следует также, что ус 
кристалла на области, в которых 
углы скольжения лучей будут 
больше и меньше %. Эти области 


отразят, соответственно, длины 
волн, большие и меньшие, чем № 
(рис. 2). 


Найдем часть поверхности ре- 
ального кристалла (кристалла, 
имеющего ширину кривой отра- 
жения 6 для рассматриваемой дли- 
ны волны), отражающей монохро- 
матическое излучение {при [источ- 
нике диаметра 4. Излучение будет 
отражаться теми точками поверх- 
ности кристалла, для которых вы- 
полнены как геометрические усло- 
вия отражения для лучей, падаю- 
щих из всех точек источника, так 
и условия [отражения, возникаю- 
щие из-за конечной ширины кри _ 
вой отражения кристалла. Послед- 
нее имеет место в том случае, ког- 
да угол падения луча № в рас- 
сматриваемую точку оличается от 
диаметра 4 в точку 


о не 


а 


3: Рона 5, 9» 


Излучение отразится от этой точки, 
соотношение 


9х 


Д 


Случа 


Рис. 2 


кристалл 
ражающую изл 
точек получим 


И? = [2 с08? 9, (ва 608 


Вид этой ‘области представл 
ражения для интервала излуч 
ласти, отражающей излучение 
> При исследовании тонкой 
крофокусном спектрографе основным 
шающую способностьтакого прибора, 
чины рабочей поверхности кристалл 


ен на рис. 
ения АА 


* Кристалл, отражающий монох 
условия Вульфа — Брэгга. 


точ 


05 кристалла излучение падает в 


условие отраже 


учение. После подстановки в (3) 


структуры рентгенов 
фактором, 

является правильный выбор вели- 
а при заданном радиу 


и поверхности идеального кри- 
нике монохроматическое излу- 
Вульфа — Брэгга углу скольже- 
ловие (2) разделяет поверхность 


более чем на 5/2. Из источника 
угловом интервале: 


а 
29 В зы, 


если для угла $, будет выполнено 


а 
28 эп 9 


—%=48< +2; (3) 


из выражения (1) имеем 


5 ]2 : 9 12 
= 278 о — ана 28, 


ю равенства в [3] соответствует 
ния от точек поверхности 
аничивающих область, от- 
и преобразований для этих 


а, огр 


$2. Е: зщ 29. 


4. При рассмотрении условий от- 
получается аналогичный вид об- 


ских спектров на ми- 
определяющим разре- 


се его изгиба, 
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размере источника и области длин волн. Как было показано [2], при ма- 
лых размерах рабочей поверхности кристалла и микроисточника (2—3 мм 
и —10 в, соответственно, для области длин волн —2 А) из исследуемого 
спектрального интервала (эмиссионная линия) условиями отражения вы- 
деляется монохроматический пучок лучей. Разлагая исследуемый спект- 
ральный интервал на такие пучки изменением условий отражения излу- 
чения (перемещение кристалла по кругу Роуланда) и регистрируя их ин- 
тенсивность, можно воспроизвести распределение интенсивности излуче- 
ния в изучаемой области спектра. Разрешающая способность микрофо- 
кусного спектрографа определяется монохроматичностью отражаемого 
пучка лучей и соответствует разрешающей способности обычных рентге- 
носпектральных приборов. 

Оценим монохроматичность излучения, отражаемого кристаллом раз- 
мером #1. Из (3) и (5) следует, что минимальный угол для излучения 
отражаемого точкой / = 0 будет 

а #2 5 
О ит бе Аве = 
Аналогично максимальный угол для излучения, отражаемого точкой 
й =0, равен 
а 


[2 5 
3 = < | <} . 
шах — 30 Г опт 50 Г 258 08 №95; 


тогда полный угловой интервал излучения, отражаемого данной поверх- 
ностью кристалла, определится как 
в пе 
282 А? зи 290 Вэ 9 
Используя условие Вульфа — Брэгга, легко получить 
ДАХ = Л со 3 . 4%, 


где ДЭ — полный угловой интервал отражаемого излучения. Для интер- 
вала излучения ДХ, отраженного от рассматриваемой поверхности кри- 
сталла, окончательно получаем | 


[2 10 а 
АК —= № со 9% (а св Эо--+ ар К кии +8). ® 


Выбором соответствующих значений параметров прибора для заданной 
области длин волн можно получить пучок лучей монохроматичности 
—10-2 ХЕ. 

В приведенных выше расчетах рассматри- 
вались условия отражения излучения от по- 
верхности кристалла, касательной к кругу 
Роуланда. Геометрически условия отражения 
излучения для внутренних плоскостей несколь- 
Фотопленка ко изменяются. 

Экспериментальное исследование особенно- 
стей отражения излучения от изогнутого кри- 
сталла проводилось для метода фокусировки 
по Капице — Иоганну на микрофокусном рент- 
геновском спектрографе [2]. Использовался 

РЕВ кристалл кварца (плоскость (1010), радиус из- 

гиба 500 мм и источник излучения 40—20 п). 

| На  фотопленке, расположенной в непо- 
средственной близости от кристалла (рис. 3), воспроизводилась поверх- 
ность кристалла, отражающая исследуемую линию рентгеновского спект- 
ра. На рис. 4 приведены результаты исследования отражения линии 
Ее-К.„.,. Полученные результаты хорошо согласуются с приведенными 
выше расчетами. Крестообразной форме отражающей области кристалла 
соответствует такое его положение на круге Роуланда, когда для централь- 
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ной части кристалла выполнено условие отражения К„-излучения. При 
смещении кристалла из этого ‘положения отражающая область переме- 
щается по поверхности кристалла. Смещение кристалла по направлению 
к источнику по кругу Роуланда (рис. 4, аи 6) перемещает область отраже- 


ния К„-линии в участки ^>№ (рис. 2), так как длина волны излучения, 
отраженного | от -, центральной 


части кристалла, меньше иссле- 
дуемой. При удалении кристал- 
ла от источника (рис. 4, ви 2) 
условия отражения линии Ки, 
выполяяются в областях! /, < №. 

Из полученных результатов 
следует, что ‘при микроисточ- Рис. 4 
нике излучения, помещенном на 
круге фокусировки изогнутого по методу Капицы — Иоганна кристалла, 
линия ‘рентгеновского спектра отражается частью поверхности кристал- 
ла сложной конфигурации. й | 

^При проведении анализа химического состава в микрообъемах веще- 

ства ‘оптимальным нужно считать выбор рабочей поверхности кристалла 

лей, крестообразной формы. Размеры и угловая 

зависимость этой области могут быть оце- 

нены по (2) и (4). Дальнейшее увеличение 

рабочей поверхности кристалла ведет к 
| ) понижению чувствительности прибора. 

зе в: Характер отражения в случае |фокуси- 

= ровки излучения по Иоганссону при ми- 

Рис. 5 кроисточнике представлен на рис. 5. При 

этом выражение (1), полученное для мето- 

да Капицы — Иоганна, переходит в аналогичное выражение для метода 

Иоганссона, если в (1) положить [ = 0. 

Полученные результаты могут быть также использованы при уточне- 
нии вопросов, связанных © разрешающей способностью и характером 
искажений, вносимых кристаллом в широкофокусных рентгеновских спект- 
рографах. Очевидно, что изображение линии рентгеновского спектра, 
получаемое на круге Роуланда, сформированное из монохроматических 
пучков при малой рабочей поверхности кристалла, будет содержать мень- 
ше искажений, чем то же изображение, сформированное из немонохромати- 
ческих пучков при большой действующей поверхности кристалла. Выяс- 
нение вопроса об оптимальном выборе рабочей поверхности кристалла 
требует самостоятельного ‘исследования. 

В заключение автор зыражает благодарность И. Б. Боровскому за 
ценные указания при выполнении данной работы и дискуссию. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХ, №4 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


И. Я. НИКИФОРОВ 


ОПТИМАЛЬНОЕ ИСПРАВЛЕНИЕ РЕНТГЕНОВСКИХ СПЕКТРОВ 
НА ДИСПЕРСИОННОЕ. ИСКАЖЕНИЕ 


Рентгеновский спектр, полученный при дисперсионном искажении, мо- 
жет быть представлен в виде суммы истинной кривой спектра $(5х), систе- 
матических ошибок 7(х), возникших в результате искажения, и случай- 
ных ошибок эксперимента Д}, т. е. 


1 (2) = %(2) Е г(2) + А/(2). (1) 


Истинная форма ф(т) находится путем решения интегрального урав- 
нения: 
оо 


Да -е | фт =, (2) 


—© 


где у — полуширина дисперсионной кривой искажения. Решение по ме- 
тоду последовательных приближений имеет вид 


со 


2 (2) = \ ОФ, —2 4, 


—© 


где Ф, (2) — найденная в и-приближении функция обращения [1]. С уве- 
личением! номера приближения п.систематическая ошибка, т. е. разность 
$(1) — (1) = т» (5х), будет уменьшаться. Если, бы случайных ошибок не 
существовало, то Г„(1) можно было бы сделать сколь угодно малым. Од- 
нако с ростом п после исправления случайные ошибки Д} возрастают. 
Это имеет место во всех методах исправления, при искажениях любой фор- 
мы. Начиная с некоторого п, рост случайной ошибки может обогнать 
падение систематической ошибки 7„(х), и дальнейшее увеличение п не толь- 
ко бесполезно, но и вредно. Исправленный при чрезмерно большом п 
спектр может оказаться дальше от истинного, чем был исходный. Суще- 
ствует, следовательно, такое п, при котором исправление будет опти- 
мальным. 

В качестве меры соответствия исправленного спектра $„(х) истинному 
Ф(5) можно принять величину 


6—8. 6», 
где 


[Ф(2) — ф" (раз 


ба = 


8. —< 


— проинтегрированный по исправляемому участку спектра аб квадрат си- 
стематической ошибки, а 


ра (И А (0 Ф. (Е — 2) а ах 


4 
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— проинтегрированный в тех же пределах квадрат исправленной случай- 


ной ошибки Д]. 
Оптимальное п, приводящее к минимуму 5, находится из условия 


08 [дп = 981 / ди - д8» [д® = 0. (3) 


Аналогичным образом ставится задача об оптимальном исправлении 
в оптической спектроскопии [2] и в радиофизике, где она была приближен- 
но решена [3] для случая дифракционного искажения, радиосигналов в 
радиотелескопе. Эти [3] результаты использованы Портеусом и Паррат- 
том [4, 5] для исправления рентгеновских спектров. Задача нахождения 
оптимального приближения была решена Брэйсвеллом |3] применитель- 
но к разработанному им методу исправления [6, 7]. В настоящей работе 
вопрос об оптимальном п решался для разработанных у нас М, 8] методов 
исправления. 

Величина оптимального п как в любом случае, так и для исправления 
на дисперсионное искажение зависит от формы спектра, отношения 1 
к полуширине исправляемой линии спектра В, т. е. 1/В, от величины средне- 
квадратичной случайной ошибки эксперимента Д] и характера распре- 
деления ее по спектру. В данной работе оптимальное приближение иска- 
ли для спектра дисперсионной формы, взятой в качестве примера в свя- 
зи со сравнительной простотой расчетов в этом случае. 

Исправление спектра велось по методу столбиков [8], который позво- 
ляет легко рассчитать, как меняется случайная ошибка в процессе 
исправления. Поскольку метод столбиков является прямым следствием 
метода ступеней, то найденные зависимости оптимального п от Ау ит/В 
относятся, по-видимому, к обоим методам. В методе столбиков ординаты 
кривой ф„(7) находятся путем перемножения высот столбиков / (24) 


(на которые разбита кривая 7(х)) на некоторые коэффициенты р,, за- 
висящие от номера приближения п. На эти же коэффициенты умно- 
жаются и случайные ошибки АУ. Поэтому 5 =»; А (х.). 

1) 


Коэффициент р, -10* 


18440] 26114| 33280 39277 46566 52815 58865 65285 70414 


0,0 

0,5 |-—-1269|—3060 —5449 | —7044 | —9799 —42977 |--14823 |--17406 |—20026 

1,0 | —804|-—1776 —2756 | —3688 | —4551 — 5336 |—6042 | —6670 | —7223 
1,5 | —495| —976 —4356 | —1624 | —1792 —4874 | —4874 | —1814 —1700 
2,0 | —324| —565 —699 —745 — 742 — 642 —534 —398 —228 
2,5 | —224| —352 —394 —376 —325 —256 —183 —118 —83 
3,0 | —160] —234 —243 —218 —178 —138 —102 —76 —58 
3,5 | —124| —165 —163 —142 —117 —96 —82 —76 —76 
40| —94| —122 —117 —101 —87 —77 —74 — 74 —78 

4,5 | —75| —94 —88 —77 —69 —65 —65 —67 —72 
50| —61| —74 —69 —62 —55 —56 —57 —59 —60 
55| —54| —60 —56 —51 —50 —48 —49 —50 —51 
60| —43 —50 —46 —43 —41 —41 —43 —44 —44 
65| —37| —42| —39 —36 —535 —36 —36 —87 —38 
7,0| —32| —86 —33 —31 —31 —31 —32 —32 —33 
7,5 | -—28| —31 —29 —27 —27 —28 —28 —29 —29 
80| —24 —27 —25 —25 —25 —25 —25 —25 —26 
85| —22| —24 —22 —22 —22 —22 —22 —23 —23 
9,0| —19 —21 —20 —20 —20 —20 —20 —20 —20 
9,5 | —17| —19 —18 —17 —17 —18 —18 —18 —18 

100| —16] —1 —16 —16 —16 —16 —16 —16 —16 
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Задача решалась в случае, когда относительная среднеквадратичная 
случайная ошибка Д}(5)//(х2) постоянна по спектру (метод равноточ- 
ных измерений). Дисперсионная кривая с шириной в основании, равной 
68, была разбита на столбики числом М =21 при 1/В = 0,6; 31 при 

1/8 0,4 и 61 при 1/В = 0,2. При по- 


аи. о мощи предварительно рассчитанных 
коэффициентов р, в приближениях 

4 от 1 до 9 (см. таблицу) с использова- 
я нием рудля п=14 из [8]^ были вычис- 

? лены исправленные формы ф, (52) для 


различных 1 /В и п, а также 8, 

(путем суммирования 7» (2;)) и д». На 

7 $ 8 а рис. 1 показано, как для случая 
Рис. 1. Изменение средней системати- зТ/ В =0,4 изменяются 6: и 8, /ДР 
ческой ошибки 51//№ и случайной ДлЯ ОДНОГО столбика с изменением 
ошибки 5» / ДРМ с ростом порядка при- номера приближеняя. Используя 
ближения функции обращения найденные графически 058: /дп и 
06. /дп, для каждого п было найдено 

соответствующее Д}. Полученные результаты позволили построить гра- 
фик (рис. 2), связывающий п, 1/8 и ДУ. При помощи этого графика 
можно, зная экспериментальную среднеквадратичную ошибку Д] и опре- 
делив по спектру 7/8, найти оптимальное и, а затем воспользоваться 
для исправления спектра значениями р,, соответствующими найденному п, 


Е тт 


взяв их из таблицы. Определение оптимального и при помощи графика 


Ив +6 УТ. * 
98 


Рис. 2 Рис 3 


Рис. 2. Оптимальное приближение п в зависимости от случайной 
ошибки эксперимента Д] и отношения полуширин кривой иска- 
жения и исправляемой кривой 1 / В 


Рис. 3. Средняя ошибка спектра, неисправленного (а), исправ- 
ленного в оптимальном приближении (6) и в девятом приближении 
(в) в зависимости от величины случайной ошибки эксперимента Д} 


рис. 2 возможно для эмиссионного спектра простой формы. В более 
сложном случае кривые рис. 2 позволяют оценить оптимальное п лишь 
приближенно. 

Была вычислена усредненная по спектру относительная (по отношению 
к максимальной ординате) квадратичная оптибка исправленного в опти- 


мальном‘приближении спектра, т. е. У (5, -- 5.)/М, где М — число столбиков. 
Расчет проделан для различных значений Д} и 1/8. На рис. 3 (кривая 6) 
представлена зависимость этой ‘ошибки для 1/В = 0,4 от Д}. Здесь же по- 
казана полная средняя ошибка спектра без исправления (кривая а) и от- 
ложена величина Д} (кривая в). Кривая г изображает рост полной ошиб- 
ки исправленного спектра с увеличением ДА] в том случае, когда исправ- 
ление ведется не в оптимальном приближении, а несмотря на различные 


х В обозначениях работы [8] это п равно 415. 
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^/, использовано одно и то же девятое приближение. При построении 
всех кривых учитывалось изменение в процессе исправления ординаты 
максимума, по отношению к которой вычисляется полная ошибка для 
одного столбика. 

Кривые б и г касаются в точке д} = 1,5%, для которой п = 9 являет- 
ся оптимальным приближением. Так как кривые а и 4 пересекаются 
в точке Л} = 9%, то очевидно, что при А} > 9% и 1/8 >0,4 исправленный 
в девятом приближении спектр будет дальше от истинного, чем был ис- 
ходный. Для этой области (1/8—0,4 и ДЛ = %) следует применять, как 
это видно из рис. 2, первое приближение. Хорошо видно, что при малых 
экспериментальных случайных ошибках систематическая ошибка 7»(2) 
исправленного в оптимальном приближении спектра очень мала. Но по 
мере роста АД] уменьшается оптимальное п и растет 7» (2). Таким` образом, 
«искусственное» повышение разрешающей способности прибора, которое 
достигается в процессе исправления, ограничено величиной экспери- 
ментальной случайной ошибки. Следует добиваться одновременно и мак- 
симальной разрешающей силы, и наибольшей точности регистрации. 

Считаю своим приятным долгом поблагодарить М. А. Блохина за вни- 
мательное руководство данной | работой. 


Ростовский-на-Дону 
гос. университет 
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Я. Е. ГЕНКИН и И. А. РУМЯНЦЕВ 


ОБ УЧЕТЕ АППАРАТУРНЫХ ИСКАЖЕНИЙ И ШИРИН 
ВНУТРЕННИХ УРОВНЕЙ ДИСПЕРСИОННОЙ ФОРМЫ 
В ЭМИССИОННЫХ СПЕКТРАХ 


1. Постановка задачи 


Взаимодействие квантов с прибором приводит к искажению спектраль- | 
ных линий. Экспериментально найденная форма спектра Ё (5) связана | 
с истинной формой спектра 7(2) следующим соотношением: 

со 


Е (2) = \ /(@)5(2—24, (0. 
о 
где $(х —2) — функция искажения. 
В случае спектрографа с изогнутым кристаллом искажения весьма 
близки к дисперсионной форме. 
Функция искажения нормируется следующим образом: 


со 
\ Ф(=— 2) =1, (2) 
— со 
при этой нормировке функция искажения запишется следующим образом: 
1 1 
О 
а") (3) 


где В — параметр искажения, и интегральное уравнение (1) примет сле- 
дующий вид: 


Е ( 
1+ (7) 
7 


Существует ряд методов (например, [1—5]) приближенного решения 
уравнения (4). Ниже излагается метод решения, основанный на апрокси- 
мации полиномами второй степени внутренней функции /(5), поскольку ап- 
роксимация участков наружной функции (5) функциями, не являющи- 
мися аналитическими на всем интервале исправления, принципиально не 
может дать решения интегрального уравнения (4). Кроме того, предлагае- 
мый метод обработки учитывает неопределенность в положении начала от- 
Ре ординат экспериментальной кривой, не учтенную в предыдущих ра- 

отах. 


| 
| 
| 
2. Метод столбиков 


Пусть ]7(5) есть истинная функция распределения интенсивности по. 
энергиям (рис. 1; по оси абсцисс отложена энергия квантов в масштабе. 


=^ 1). 


Пусть внутри рассматриваемого интервала имеется п точек с целочи-. 
сленными значениями т (1,2, 3..., 1...., п). Будем считать /(х) постоянной. 


РУС 
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и равной /(2) на всем участке от # — 1/2 до й -- \/», т. е. апроксимируем ис- 
тинную функцию /(2) столбиками шириной в единицу и высотой /(1). Пусть 
/(2) = 0 при х<0 и при яп - 1. 

Тогда непосредственным интегрированием уравнение (4) приводится к 
такому виду: 


п" 
Е, = У был, (5) 
$1 
где ди Е, значения истинной и искаженной функций, соответственно, 
в точках с целочисленными значениями х, а 
| дани Ла. 


ль == (атс Вади вены ХС Ш. 


Решение системы уравнений (5) сводится к нахождению обратной 
матрицы: 


т > Рив (6) 


К= 


нахождение обратной матрицы облегчается тем, что коэффициенты прямой 
матрицы быстро убывают с возрастанием разности |К—{|, а также 
симметричны (Св == С) и могут переноситься вдоль диагонали матрицы 
(Съуа, ны = Сю). 

/ 


Рис. 14 


Найденная обратная матрица ||р;,| линейного преобразования (6) 
позволяет находить истинную форму счектра по форме спектра, най- 
денной экспериментально. Однако апроксимация истинной кривой стол- 
биками конечной ширины вызывает значительную погрешность. 


3. Метод парабол 


Разложим / (2) в ряд но степеням х —{ вблизи точек с целочислен- 
ными значениями х: 


етого ео... (7) 


В случае апроксимации столбиками мы ограничиваемся первым 
членом этого разложения. Апроксимация параболами второго порядка 
учитывает первые три члена разложения (7). Через каждые три соседние 
точки кривой ]/ (5) проводится парабола и производится интегрирование 
в прежних пределах (от #—1/, до #-- 15). По-прежнему принимаем 
1(2)=0 при < 0и при эт - 1. 

Тогда 


Вк = Урай, (8) 


З* 
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Пе 9.190 ра 4 | 
1 0,66310 0,06580 0,04729 |0,01239 0,00793 10,00552 |0,00405 |0,00812 |0,00246 10,00200 ой 
2 0,56650 0,23180 0,02700 10,02440 |0,01239 |0,00798 |0,00552 |0,00405 |0,00342 |0,00246 |0,0020) 
Ум——— 

3 0,20990 0,45950 0,15540 |0,04366 |0,02440 |0,01239 |0,00793 |0,00552 |0,00405 |0,00812 |0, оо 
4 0,07660 0,17460 0,42350  |0,16520 |0,04366 |0,02440 |0,01239 |0,00793 10,00552 |0,00405 |0 ›004: 
5 0, 04450 0, 04770 0,164140 |0,42610 |0,16520 |0,04366 |0,02440 |0,04239 |0,09798 |0,00552 |0 ‚0040; 
6 0, 02980 0,02300 0,04350 |0,16520 |0,42610 |0,16520 |0,04366 |0,021440 |0,04239 |0,00793 |0, 0055] 
М 0,02190 0,01310 0,02130 |0,04366 10,16520 |0,42610 |0,16520 |0,04366 |0,02440 |0,04239 |0 ‚0079; 
8 0, 01660 0,00859 0,01243 |0,02440 |0,04366 |0,16520 |0,42640 |0,16520 |0,04366 \0,02440 |0, 01231 
9 0, 01370 0,00606 0,00770 |0,04239 |0,02440 |0,04366 |0,16520 |0,42610 |0,16520 |0,04366 [0,0244 
10 0,01130 0,00485 0,00540 10,00798 |0,01239 |0,021440 |0,04366 |0,16520 |0,42610 |0,16520 |0 ›0436] 
11 0,00950 0,00348 0,00400 10,00552 |0,00793 |0,01239 10,02440 |0,04366 |0,16520 |0,42610 |0,1652} 
412 0,00800 0,00290 0,00308 10,00405 10,00552 |0,00793 |0,01239 10,02440 |0,04366 |0,16520 |0, НЫ БрАНООЯ ОО И реа ме | 
13 0,00690 0,00236 0,00240 |0,00842 |0,00405 |0,00552 |0,00793 |0,04239 |0,02140 |0,04366 \0, 1652 
14 0,00610 0,00195 0,00196 10,00246 |0,00342 |0,00405 |0,00552 |0,00793 |0,01239 |0,02440 |0 ‚0436 
15 0,00550 0,00168 0,00160 |0,00200 |0,00246 |0,00342 |0,00405 |0,00552 |0,00793 |0,01239 10,0244} 
16 0,00480 0,00140 0,00135 |0,00165 |0,09200 |0,00246 |0,00842 |0,00405 |0,00552 |0,00793 |0, 01231 
17 0,00440 0,00121 0,00115 |0,00439 |0,00165 |0,00200 |0,00246 |0,00312, |0,00405 |0,00552 10,0079: 
18 0,00380 0,00105 0,00099 |0,00448 |0,00439 |0,00465 |0,00200 |0,00246 |0,00342 |0,00405 10,0055; 
19 0,00340 0,00092, 0,00086 |0,00102 |0,00448 |0,00439 |0,00465 |0,00200 |0,00246 |0,00312, |0,00401} 
20 0,00300 0,00082, 0,00076 |0,00089 |0,00102 |0,00418 |0,00139 |0,00165 |0,00200 |0,00246 10,0034: 
21 0,00270 0,00073 0,00067 |0,00078 |0,00089 |0,00102 |0,00148 |0,00139 |0,00465 |0,00200 |0, 0024 
22 0,00250 0,00065 0,00060 |0,00069 |0,00078 |0,00089 |0,00102 |0,00418 |0,00139 |0,00165 10,0020 
23 0,00230 0,00059 0, ‚00054 0,00062, |0,00069 |0,00078 |0,00089 |0,00102 |0,00418 |0,00439 Т ооо | 0005 [0.00062 [0.0006 [6.00078 0.0008 [0.0002 б.осинв [в.оонаа [0,006 | 
24 0,00240 0,00054 0,00049 |0,00056 |0,00062 |0,00069 |0,00078 |0,00089 |0,00402 |0,00448 |0,00481 

| 1 | 2 3 | 4 5 | 6 х 8 | 9 10 11 


где коэффициенты ах; находятся по следующим формулам: 


2 4 2 1 == {| __ 88 
а е 2 р : я И: — _. их 
хе (агс (2 "— ри: рт В Щи т "> т) ПТ, =. т — = 
(т--4).(т— 2) В г о -СУа ев Ч рОНИаеАЕ 
т ея ие 15° м р ый В. = (т=А— 1); 
2 В. Во-Е®в), ааа) оо еиаь Е Ва: 
а — 1 21 Пре + (т - т т 2 
х (веси Е а И ея г 2 а - же. ь 
х [ас 45 т т пр атс 15 т -: 1) — В т 3/э) 15 > :: и —= = 
ни в и ыы (аге линии. — саге реет 5 8) (т=А— 2); (9) 
Ш оо] нь и: 
р и | р 82 + (т -- 1/5)? 2 
Е (атс 2 455. - т агс {© и в) ры т т НОО ее С Е ны ее Жык > |. ыы У х 
т -- 1/2 — 1/\__В(т— 3/3) В (т— а 
х (аго ав В — загс 12° а ) о РЖ 
Е в: — 62 Ее. 
ее. а В атс 8 ия (т=А— ЦЕ 2). 
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Таблица 1 


| 
12 | 13 14 15 16 47 18 19 20 24 22 

_ сор ВИОЕАИРИИЫ ВЕРЕН ЧЕ 
, 00139 0,00118 0,00402 |0,00089 |0,00078 |0,00069 '0,00062 |0,00056 0,0009 |0,00054 |0,00240 1 
), 00165 0,00139 0.00448 |0,00102 |0,00089 |0,00078 |0,00069 |0,00062 0,00054 10,00059 |0,00280 2 
),00200 0,00165 0,0039 10,00448 |0,00402 |0,00089 |0,00078 0,00069 |0,00060 |0,00065 |0,00250 3 
), 00246 0,00200 0,00465 \0,00139 |0,00448 |0,00102 '0,00089 0,00078 |0,00067 |0,00073 |0,00270 4 
), 00312 0,00246 0,00200 |0,00465 |0,00139 |0,00448 \0,00102 0,00089 |0,00076 |0,00082, 10,00800 5 
), 00405 0,00312, 0,00246 |0,00200 |0,00465 |0,00439 |0,00418 0,00402 |0,00086 |0,00092 |0,00340 6 
), 00552, 0,00405 0,0034> |0,00246 |0,00200 |0,00165 |0,00189 0,00418 |0,00099 |0,00405 |0,00380 й 
), 00793 0,00552 0.00405 \0,00342 10,00246 |0,00200 0,0065 |0,00189 0,00445 |0,00124 10,00440 8 
), 01239 0,00798 0,6055» |0,00405 |0,00842 |0,00246 |0,00200 0,00465 |0,00435 |0,00440 10,00480 9 
0, 02140 0,01239 0,00798 |0,00552 |0,00405 |0,00842. |0,00246 |0,00200 0,00460 |0,00163 10,00550 | 10 
0,04366 0,02140 0,04239 |0,00793 |0,00552 |0,00405 |0,00312 0,00246 |0,00496 |0,00195 10,00640 | 41 


0,16520 0,04366 0,02440 |0,01239 |0,00793 |0,00552 |0,00405 |0,00812 0,00240 |0,00236 |0,00690 | 12 


Е ОВО ПО ЗОО И ОВЕН С степи 


0,42610 0,16520 0,04366 |0,02440 | 0,04239| 0,00793] 0,00552 0,00405|! 0,00308] 0,00290 0,00800] 13 
0,16520 0,42610 0,16520 |0,04366 | 0,0240] 0,04239| 0,00703] 0,00552 0,00400| 0,00348] 0,00950) 14 
0,04366 0,16520 0,42640 |0,16520 | 0,04366| 0,02440] 0,04239 0,00798 0,00540| 0,00485} 0,04130] 15 
0,02140 0, 04366 0,146520 |0,42640 | 0,16520| 0,04366] 0,02440| 0,01239 0,00770| 0,00606] 0,04870] 16 
0,01239 0,02440 0,04366 |0,16520 | 0,42610| 0,16520] 0,04366 0,02440| 0,04243] 0,00859] 0,01660 17 
0,00793 0,01239 0,02140 |0,04366 | 0,46520] 0,42610] 0,16520| 0,04366 0,02430] 0,04340] 0,02490) 18 
0,00552, 0,00798 0,04239 |0,02440 | 0,04366| 0,16520| 0,42640 0,16520 0,04350| 0,02300] 0,02980) 19 
0,00405 0, 00552, 0,00793 10,01239 | 0,0240] 0,04366| 0,16520] 0,42610 0,16410| 0,04770] 0,04450] 20 
0,00312 0,00405 0,00552 1|0,00793 | 0,04239] 0,02440| 0,04866 0,16520| 0,42350] 0,17460} 0,07660|] 24 
0,00246 0,00312 0,00405 |0,00552 | 0,00793| 0;01239| 0,02440] 0,04366 0,15540] 0,45950] 0,20990} 22 


0,00200 0, 00246 0,00312, 0,00405| 0,00552 0,0793! 0,04239 0,02440| 0,02700] 0,28180 0,56650| 23 
0,00165 0, 00200 0,00246 0,00342| 0,00405| 0,00552/70,00793| 0,01289 0, 01729] 0,06580| 0,66310] 24 
12 13 14 | 15 16 17 18 19 20 21 22 


Матрица ||а»| линейного преобразования (8) приведена в табл. 1 
(внутренняя часть таблицы) для п = 20. 

Решение системы уравнений (8) сводится к нахождению обратной 
матрицы 


7Й Е. йа ЕК, (10) 
К=1 


При нахождении обратной матрицы |6: || линейного преобразования 
(10) ‘найденная ранее обратная матрица \2Р»„| принималась за прибли- 
женную обратную матрицу, которая затем исправлялась обычным спо- 

`’собом (см., например, [6]). 

Матрица ||6;« || приведена в табл. 2. При экспериментальной ошибке ® 
в определении величин Ё» максимальная ошибка в определении ], с0- 
ставляет от 4е (на краях интервала исправления) до 6= (внутри интер- 
вала). При этом предполагается, что начало отсчета ординат Ех известно 


4. Уточнение метода 


| Пусть теперь истинная функция распределения интенсивности ] (5) 
не обращается в нуль на краях рассматриваемого интервала, а прини- 
мает некоторые значения /о и ]„., (рис. 2). Пусть за пределами этого 
интервала /(х) монотонно убывает. Апроксимируем / (х) за пределами 

ых ин Ти 


2 
| о (при 2 < 0) иу= 


й 


ЕЕ. 


зв то 
интервала гиперболой у = = 
ти, 
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чмо чюоосоее 
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3е9°< | 286°0 


я А 
8110 | 605 
<60‘0—| 185'0 

500‘0 | 860‘0— 
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(при х>п- 1). Положим т, — 40, ти, = 44, 20, Жана == 1. 


1 


Тогда, интегрируя уравнение (4), получим 


п-1 
Ех = НЯ ам. (11) 


==) 


Матрица ||аж|| линейного преобразования (11) приведена в табл. 1 
(для п = 20), причем коэффициенты а И @к, ия Даны, соответственно, 
в графах 1 и 22, а строки 1, 2, 23 и 24 позволяют вычислить, соот- 
ветственно, Ё_1, Ро, ла и Ёп. 


Рис. 3. 
100 80 
1,5 3 
1,5 100 
2 = 155 ГБ 7. а у" 
0,64 Е 1,5 
е 80 < 
я т ее? ы -0== 
(о ле АВ Ра 


Рис. 3 


Через точки Ру и Р,-: проведем прямую линию и будем отсчитывать 
ординаты от этой прямой, т. е. перенесем начало отсчета ординат. Тогда 
новые ординаты Ё ‚ можно записать следующим образом: 


о 
п 1 г 


Оказывается возможным внести этот перенос начала отечета ординат 
непосредственно в матрицу || а || преобразования (11): 


№. = Рь— 


(12) 


Не а (п--1— Е) а, ; Е 
а; — ам 81 . 


к 
Применив преобразование (13) к элементам матрицы || ак |, получим 
матрицу ||а,.||, в которой произведен перенос начала отсчета: 


(13) 


п-т 
Рае У а). (14) 


1=0 


Матрица ||а,.|| линейного преобразования (14) приведена в табл. 3. 
Строки 1 и 22 позволяют вычислить, соответственно, Е иР.,. Как 
видно из (12), В = Е. =0. 

Решение системы уравнений (14) сводится к нахождению обратной 
матрицы: 


22 
аи > Е, (15) 
К=—1 
индекс К принимает следующие значения: — 4. ыы 20. 


Обратная матрица || 2., ||, вычисление которой представляет известные 
трудности, приведена в табл. 4. Для вычисления /о подставляют значе- 
ния Ё, в первую строку матрицы 15, для вычисления 1 те же зна- 
чения подставляются во вторую строку и т. д. 


+ | 0.06973 |—0, 17701 —0,01106|—0,04000|-—0,00502--0,00275]--0,00169|-0,00407|-0,00075|-—0,00051 — 
2 0,032973| 0,23871| 0,12966| 0,02325| 0,00957| 0,0080] 0,00263| 0,00164| 0,00102| 0,00074 
3 |-0,43617 |-0,03518| 0,39902|] 0,14578| 0,03238] 0,01415 0,00734 0,00447| 0,00258| 0,00469 
4 |0.44140 |-0,15107| 0,14088 0,40767|] 0,15448| 0,03675| 0,01654| 0,00877| 0,00509] 0,00324 
5 | 0.42923 |--0,16476| 0,02454` 0,14776] 0,4459 0,15863! 0,03902| 0,01793| 0,00964 0,00567 
6 |-0.41027 |—0,46365 0,00060|] 0,02724| 0,15560] 0,41987| 0,16078 0,0408! 0,01874 0,01018 
7 |—0,38870 —0,15745|--0,00731| 0,00594| 0,03461| 0,45984| 0,42490| 0,46202| 0,04440] 0,014925 
8 |-0,36473 |--0,14867 —0,01048 —0,00208| 0,01294| 0,08844| 0,1642! 0,42306| 0,16273| 0,0456 
9 |-0,34027 |—0,13887|-—0,01452/—0,00555| 0,00446| 0,04649| 0,03990' 0,16230| 0,42372| 0,4645 
10 |—0,31520 |-0,12923|—0,01466|-—0,00697| 0,00055| 0,00752 0,01786] 0,04094| 0,16294| 0,42440 
11 |—0,28983 |--0,11880|-—0,01437|-—0,00745|—0,00430 0,00340| 0,00907| 0,01879] 0,0446] 0,16325 
12 |--0,26407 |—0,10833—0,01074|-—0,00740|-—0,00224| 0,00134] 0,0048&| 0,00993| 0,01930] 0,04476 О ПА И А т о | 
13 |--0,23800 —0,09773'—0,00994|-—-0,00707|-—0,00258| 0,00024| 0,00265|] 0,00561| 0,04038] 0,04955] 0,04 
14 |-—0,24173 |-—0,08703|--0,00902|—0,00654|-—0,00269|-—0,00038| 0,00440| 0,00335| 0,00604| 0,01059] 0,04 
15 |--0,18557 |--0,07626|—0,00801|-—0,00590|-—0,00259—0,00070] 0,00069] 0,00202| 0,00869|] 0,0048! 0,04 
16 |—0,15910 |-0,06544 —0,00695|-—0,00517|-—0,00238\—0,00082! 0,00025| 0,00123| 0,00232! 0,00382| 0,00] 
47 |-—0,13283 |--0,05459|—0,00585'—0,00439|-—0,00209|—0,00083| 0,00004| 0,00072| 0,00448| 0,00244|] 0,00] 
18 |-—0,10637 |--0,04374|—0,00472|-0,00356|-—0,00474|-—0,00075|-—0,000421 0,00040| 0,00094| 0,00453| 0,00 
19 |-0,07990 |-—0,03280|-0,00356|-—0,00270|-—=0,00434|-—0,00062|—0,00046] 0,00020' 0,00054| 0,00092| 0,00 
20 |-0,05383 |-—0,02488|-—0,00239\—0,00482|-—0,00091|-—0,00044|-—0,00045' 0,00008| 0,00029|] 0,00054| 0,00 
21 |-0,02667 |--0,04095|-—-0,00120]—0,00092|-—0,00047|-—0,00023|-=0,00009| 0,00002| 0,00042| 0,00024| 0,00 
22 | 0,02667 |+-0,01096]| 0,00124| 0,00093| 0,00049] 0,00025 0,00044! 0,00004|-—0,00007|-—0,09046]—0,00 
ео 
1 | 2 | 3 4 | 5 | 6 | 7 | $ | 9 10 | 11 
| > 
1 |--10,43413|-—7,71665 | 2,46775|-—0,75476] 0,16405/—0,05552| 0,00275|-—0,00512|—0,00386|—0,00222)/—0,00 
2 | 8,77015|-2,36106 | 0,63372—0,31444| 0,03024|-—0,02955|-—0,00689—0,00564|--0,00464|-—0,00340|-—0,00 
3 | 8,52414|—6,45704 | 4,95961|-=1,72724| 0,35255|-0,13098|’ 0,01184|-—0,04276|-—0,00608|-—0,00347|-—0,00 
4 — 8,07960]—4,78737 | 0,40944| `2,78065—1,41764] 0,20562|-—0,09332 0,00675-—0,04339]-—0,00546|-—0,00 
5 |— 7,73964|—4,89463 | 1,79475|-—1,68446|—3,36486|-—1,25812| 0,24413|--0,09845|] 0,00595|-0,04250|-—0,00 
6 |— 7,37642|—4,57023 | 1,39142—0,19992|-—1,12790| 3,23208|-—1,22431| 0,23666|--0,09890] 0,00692-—0,04 
7 |-- 7,04978|--4,39536 | 1,43532|—0,54675| 0,33349|—1,25578| 3,26444|-—1,22849| 0,23582—0,09802] 0,00 
8 |— 6,70438|-4,17192 | 1,34484|—0,39045|-—0,00728| 0,24440—4,22488] 3,26027|-—1,22937| 0,23675-—0,09 
9 |— 6,36907|-—3,96789 | 1,28700]—0,39133| 0,09408`—0,12252 0,24083|-1,22844| 3,25942/—1,22845| 0,28 
10 |— 6,04375 —3,76566 | 1,22468|—0,36502| 0,06978|—0,01557|-=0,09475| 0,23726|--1,22942] 3,26014|-—1,28 
11 |-— 5,7184 | —3,56658 | 1,15627|-—0,34423| 0,07078\—0,03345| 0,01045—0,09776| 0,23567|-—1,22853| 3,28 
12 |—5,39606 |—3,36555 | 1,09203|--0,32282| 0,06805—0,02515|—0,00915|] 0,00740|-—0,09924] 0,23646]-—1,22 
13 |-—5,06977 |—3,16704 | 1,02970|-—0,30375| 0,06434|—0,02258|-—0,00240|-—0,04203| 0,00661|-—0,09824| 0,23 
14 |—4,75912 |-—2,96800 | 0,96535|-0,28518| 0,06102—0,02465|—0,00408|--0,00544|—0,01316] 0,00696|-—0,08 
15 |—4,44278 |—2,77309 | 0,90096|-0,26409| 0,05555—0,01854|-—=0,00460|-0,00326'—0,00609]—0,01259| 0,09 
16 |—4,11622 |—2,57025 | 0,83585|-0,24552| 0,05206—0,01733! 0,00010|-—0,00353\—0,00449\—0,00547|-—0,04 
17 |—3,30512 |—2,37885 | 0,77341|-—0,22616| 0,04704|—0,04528—0,00063|-—0,00472|-—0,00493`—0,00369|—0,00 
18 |—3,47414 |-—-2,17180 | 0,70447|-—0,20454| 0,04497|-—0,01366|-—0,00030 —0,00179|-—0,00294|-—0,00439`—0,06 
19 |—3,16136 |—1,98078 | 0,65370|-0,18644| 0,03764—0,01201|-—0,00034|-—0,00088\—0,00336|-—0,00259|-—0,06 
20 |—2,84349 |-—1,78042 | 0,57879|-—0,;16838| 0,03374|-—0,01105|-—0,00005|-0,00118—0,00253]-0,00256|-—0,00 
24 |-2,51325 |-—-1,57476 | 0,51299'—0,44961| 0,03027|-—0,00954|-—0,00046'—0,00058|--0,00503|-—0,00484|-—0,00 
22 |—2,22118 |—1,39957 | 0,45686|-—0,13233| 0,02427|-—0,00764—0,00075|-—0,00024|-—0,00244|—0,00485|-—0,00 
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Таблица 3 


0,02667| 1 
—0,02667 
—0,05333 
—0,07990] & 
—0,10637|] 5 
—0,13283| 6 
—0,15910] 7 
—0,18557| 8 
—0,24473| 9 
—0,28800] 40 
—0,26407| 11 


0,0012 
—0,00120 
—0,00239 
—0,00356 
—0,00472 
—0,00585 
—0,00695 
—0,00801 
—0,00902, 
—0,00994 
—0,01074 


0,01096 
—0,01095 
—0,02188 
—0,03280 
—0,04371 
—0,05459 
—0,06544 
—0,07626 
—0,08708 
—0,09773 
—0,10833 


0,00014| 0,00025 
—0,00009|—0,00025 
—0,00015|—0,00044 
—0,00016|—:0,00062 
—0,00012] — 9,00075 

0,00004|—0,00088 

0,00025|—0,00082 
0,00069|—0,00070 
0,00140|]—0,00038 

0,00265| 0,00024 

0,00484| 0,00134 


0,00049 
—0,00047 
—0,00091 
— 0,00134 
— 0,00174 
—-0,00209 
—0,00238 
—0,00259 
—0,00269 
—0,00258 
—0,00224 


0,00093 
—0,00092 
—0,00182 
—0,00270 
—0,00356 
—0,00439 
—0,00517 
—0,00590 
—0,00654 
—0,00707 
—0,00740 


, 00024|—0,00016'—0,00007 
00033! 6,0002! 0,00012 
), 00078} 0,00051 0,00029 
), 00142] 0,00092| `0,00054 
), 00233] 0,00153! 0,00094 
), 00379! 0,00244| 0,00148 
), 00618 0,00382) 0,00282 
), 01062 0,00618| 0,00369 
), 01962] 0,01059| 0,00601 
),04186| 0,04955! 0,01088 
0,16338| 0,04476| 0,01980 


Е ОЕ ЗО БЕ тии ть 


0,00004 
0,00002 
0,00008 
0,00020 
0,00040 
0,00072 
0,00123 
0,00202 
0,00835 
0,00561 
0,00993 


—0,11880 
—0,12928 
—0,13887 
—0, 14867 
—0,15715 
—0,16365 
—0,16476 
—0,15107 
—0,03518 

0,23871 
—0,17701 


12 
13 
14 
15 


—0,28983 
—0,31520 
—0,34027 
—0,36473 
—0,38870] 16 
—0,44027| 17 
—0,42923| 18 
—0,44140| 19 
—0,43647| 20 
—0,32973| 21 

0,06973] 22 


—0,00430 
0,00055 
0,00446 
0,01291 
0,03464 
0,15560 
0,41594 
0,15448 
0,00734| 0,01445| 0,03288 
0,00263| 0,00480| 0,00957 

—0,00169|--0,00275|-—0,00502 


— 0,00745|—0,04137 
—0,00697|—0,04166 
—0,00555|—0,01152 
—0,00208|—0,04048 
0,00594|—0,007314 
0,02724| 0,00060 
0,44776] 0,02454 
0,40767| 0,14088 
0,14578| 0,39902 
0,02325| 0,12966 
—0,01000|—0,04106 


0,00907 
0, 01786 
0,03990 
0,16122, 
0,42490 
0,16078 
0,03902 
0,01654 


0,00340 
0,00752 
0, 01619 
0,03811 
0,15931 
0,41987 
0,15863 
0,03675 


0,42427| 0,16325|] 0,04446] 0,01879 
0.46335] 0,42440| 0,16294| 0,04091 
0,04479| 0,16345] 0,42372| 0,16280 
0,01952] 0,04456| 0,16273| 0,42306 
0,01049| 0,01925| 0,04440} 0,16202 
0,00604| 0,01048] 0,0487 0,04083 
0,00359] 0,00567|] 0,00964| 0,01793 
0,00240| 0,00324| 0,00509| 0,00877 
0,00145| 0,00169| 0,00258| 0,00447 
0,0004] 0,00074] 0,00102| 0,00161 
'0,00037|—0,00051|—0,00075 —0,00107 


12 13 14 15 16 ый | 18 19 20 21 
| | 
-0,00266|—0,00185 не —0,00075|-—0,00764| 0,02427|—0 ‚13238 ди —2,22418 | 1 
-0,00228\—0,00481\—0,00503 —0,00058|—0,00046 |—0,00954 0,03027|-—0,14964| 0,51299—4 ‚57476 | —2,51325 | 2 
-0,00264|—0,00256|-—0,00258 —0,00148|-0,00005|—0,04405| 0,0374 —0,46838| 0,57879|—1,78042| —2,84349 3 
_0,00423\—0,00259|—0,00336 —0,00088 |—0,00034|—0,04201 0,03764|—0,18644|.0,65370|—1,98078 —3,16136 | 4 
_0,00366|—0,00439—0,00294 —0,00179|—0,00030|—0,01866 0,04197!—0,20454| 0,70447 —9,17180| —3,47444 | 5 
—0,00585|—0,00369|—0,00498 —0,00172|—0,00063 |—0,01528 0, 04704 |—0,22646! 0,77341|—2,37885 —3,80512 | 6 
—0,01248|—0,00547|-—0,00449 —0,00353| 0,00040|—0,04738 0,05206|—0,24552! 0,83585|—2,57025 —4,11622 |7 
_0,00694|—0,01259—0,00609 —0,00326|—0,00460|—0,01854 0,05555|-—0,26409|] 0,90096|—2,77309 —4,44218 | 8 
—0,09854| 0,00696|]—0,01816 —0,00514 |-—0,00408|—0,02465 0,06102|-—0,28518| 0,96535—2,96800 —4;15912 | 9 
`°0,23704|—0,09824| 0,00664 —0,01208|—0,00240|—0,02258 0,06434|—0,30375| 1,02970|—8,16704 —5,06977 |40 
—1,22843 0,23646|—0,09924| 0,00740 —0,00945|—0,02545| 0,06805 —0,32282| 1,09203|—3,36555 —5,39606 |11 
°3,25991 |-—1,22853| 0,23567 —0,09776| 0,01045/—0,08345} 0,07078 —0,34123] 1,15627|—3,56658|—5,71811 12. 
—1,22898 3,26044 |—1,22942| 0,23726 —0,09475|—0,04557| 0,06978 —0,36502| 1,22468/—3,76566 —6,04375 | 13 
 0,23728|—1,22845| 3,25942 —4,22844| 0,24033|-—0,12252] 0,09408 —0,39133| 1,28700|—3,96789|—6,36907 | 14 
—0,09804| 0,23675|— 1,22987 3,26021|-—1,22488| 0,24140|—0,00728 —0,39045| 1,34481 —4,17492|—6,70438 | 15 
р 0,00783|—0,09802| 0,23582 —1,22849| 3,26441|—1,25578 0,33349|—0,51675| 1,43532/—4,39586 —1,04978 | 16 | 
—0,01196 0,00692|—0,098901 0,23666 —1,22434| 3,23208|—1,12790 —0,19992| 1,39142.—4,57023|—7,37642 17 
—0,00474 |—0,01250 0,00595|—0,09845| 0,24413 —1,25842| 3,36486|—1,68446| 1,79475 —4,89463|—7,7396& | 13 
—0,00324 —0,00516|—0,01339' 0,00675 —0,09332]| 0,20562|—1,11764 2,18065| 0,40944|—4,78737 —8,07960 | 19 
—0,00324 |-—0,00347 |—0,00608 —0,01276| 0,01484|—0,13098 0,35255—1,72724| 4,95961|—6,45704 —8,52414 | 20 
0,00173|-—0,00340 |—0,00464 —0,00564 |—0,00689|-—0,02955 0,03024|--0,31444| 0,63372/—2,36106 —8,71015 | 24 
0,00096|—0,00222|—0,00386]—0,00512 0,00275|-—0,05552| 0,16405 —0,75176| 2,46775!—7,71665 —10,43413 | 22 
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При экспериментальной ошибке е в определении величин Ё, макси- 
мальная ошибка в определении }, составляет от 26 (на краях интер- 


вала) до 20е (внутри интервала исправления). 
На рис. Зи 4 приведены примеры исправления кривых при помощи 
матрины |5. линейного преобразования (15). В случае суперпозиции 


Го 


И РОО в р: 
Рис. 4 


дисперсионных кривых (рис. 3) точки, полученные при помощи матрицы 
||0;,.|, хорошо ложатся на истинную кривую (погрешность не превы- 
шает 1%). В случае резкого спада эмиссионной полосы исправленные 
значения ординат (рис. 4) отличаются от истинных значений не более 
чем на 92% в точках, близких к спаду, и не более чем на 1% — в осталь- 
ных точках исправляемого участка кривой. 

В случае широких полос (ширина на половине высоты исправляемого 
участка кривой составляет более одной трети всего исправляемого 
участка) необходимо применять матрицу ||6,, ||. При узких полосах при- 
менение матрицы ||а.,|| нерационально из-за большой экспериментальной 
ошибки. В этом случае следует применять матрицу || в |. 

В заключение считаем свом приятным долгом выразить благодарность 
М. И. Корсунскому’ за постоянное внимание к работе и ценные советы. 


Харьковский политехнический 
институт 
им. В. И. Ленина 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
а 
Т. ХУ, №4 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Н. Д. БОРИСОВ и В. В. НЕМОШКАЛЕНКО 


К ВОПРОСУ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЭНЕРГИИ РЕНТГЕНОВСКИХ 
ФОТОНОВ И ЭНЕРГИИ ЭЛЕКТРОННЫХ УРОВНЕЙ АТОМОВ 


т 


Более точное определение постоянной решетки кальцита привело к то- 
му, что в 1947 г. было принято решение [1] ввести новую условную еди- 
ницу «килоикс», сохранив за ангстремом метрическое определение: 1А = 
Е. 10. -8 см. 


Согласно принятым в 1947 г. данным, 
1 КХ = 1,00203 А; (1) 


это давало возможность сохранить все ранее найденные числовые значе- 
ния длин волн рентгеновского спектра. С другой стороны, в расчетах, где 
длина волны входит в абсолютных единицах системы СС3, необходимый 
перевод должен был выполняться по формуле 


Х (см) = 1,00203.10-11 » (ХЕ), (2) 
а не по формуле 
^ (см) = 109 ^ (ХЕ), 


как это делали до 1947 г. Однако в таблицах монографий [2—6], вышед- 
ших после 1947 г., значения энергии фотонов рентгеновских спектров и 
значения энергии электронных уровней атомов приведены без учета соот- 
ношения (1). 

Это обстоятельство лишает экспериментатора возможности непосред- 
`ственно пользоваться приведенными в таблицах данными для получения 
энергетических характеристик рентгеновских фотонов и электронных уров- 
ней атомов. 

Приводим в таблице примеры несоответствия табличных данных [3—6] 
для энергии рентгеновских фотонов с данными, вычисленными по формуле 


1 : 
где А — постоянная Ридберга в см -1; А — длина волны в см; Ё — зна- 


чение энергии фотонов К„,-линий некоторых элементов в ридбергах. 
Из приведенных в таблице дан- 
ных следует, что ошибка в опреде- 


Е, ВУ 

лении энергии фотонов, вызванная — Ка.- », ХЕ о 
неучетом соотношения [4], резко "ия табличные ВЫЧислен- в 
возрастает с ростом самого значе- 


ния фотона. 


Е 

2 1 , , , , 
приведенная в монографиях [2—4] „у |707,881 | 4287,44 | 1284,79 | 2,62 
формула для перехода от длины —‹„.5ш | 308,54 | 2953,50 | 2947,49 | 6,01 


волны Л, выраженной в ХЕ, к вм 208,571 | 4369,14 | 4360,24 | 8,87 
энергии соответствующего фотона, —*20 125,686 | 7250,33 | 7235,66 | 14,68 


выраженной в ридбергах. Правильная формула будет иметь вид 


1 Е (Ву) = 5,9587650 —18 7. (ХЕ), (4) 
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вместо приведенной 
< Е (Ву) = 5,9596457 —1е^ (ХЕ). 
В целях удобства и избежания ошибок, нам кажется елосообраашинм 
длины волн рентгеновских спектров выражать только в ангстремах (А ). | 
Для областей средних и коротких длин волн, где такое выражение стано- 


вится неудобным из-за малости самих величин, можно пользоваться про- и 
изводной единицей— «миллиангстрем» [7]: я 


1 шА = 403 А, | .(5) 


п 


В таблицах монографий [3—6] приведены данные для энергии элект- | 
ронных. уровней атомов. Не говоря уже о том, что энергия электронных || 
уровней атомов в этом случае вычислена по длинам волн рентгеновских | 


ресмотре. | 

Появившаяся в 1957 г. работа Соколовского, Нурдлинга и Зигбана [8], 
связанная с использованием магнитного спектрометра Зигбана и Эдвар- | 
сона, позволила авторам с большой точностью измерить энергию А-уров- | 
ня меди. Найденное ими значение составляет 660,44 —- 0,07 Ву. Соответ- | 
ствующее значение для энергии А-уровня меди, приведенное в справоч- 
ных таблицах [4], составляет 661,44 Ву. | 

Нетрудно показать, что полученная разница в 1 Ву объясняется дву- 
мя причинами: | 

1) неучетом соотношения (1) при вычислении приведенного в справоч- | 
ных таблицах [4] значения энергии К-уровня меди, определенного по дли- 
не волны К-края спектра поглощения меди; | 

2) различным выбором нуля шкалы энергии электронных уровней ато- | 
ма; при определении энергии уровней атома методами магнитной спектро- | 
скопии за нуль энергетической шкалы принимается энергия нейтрального 
атома, тогда как при использовании для тех же целей табличных данных | 
[8— 6] для краев поглощения за нуль принимается энергия атома с удален- 
ным наружным валентным электроном. 

Можно ожидать, что после учета соотношения [1] все значения энер- 
гии электронных уровней атомов; вычисленные по табличным данным для. 
спектров поглощения, будут отличаться от соответствующих значений, 
полученных на магнитных спектрометрах, на величину, равную работе 
выхода для металла, или на величину первого ионизационного потенциала 
для газа. 

Так, в нашем случае для энергии фотона, соответствующей длине вол- 
ны А-края спектра поглощения меди, получим 660,09 Ву, что даст раз- 
ницу в 0,35 Ву между значениями, полученными методами магнитной и рент- 
геновской спектроскопии. Работа выхода для меди, по литературным дан-. 
ным [9], составляет 4,48 е\, или 0,33 Ву, что хорошо согласуется с полу- 
ченной разницей 0,35 Ву. 

Отсутствие данных для энергии электронных уровней газов, получен- 
ных на магнитных спектрометрах, не позволяет провести аналогичное 
сравнение. Однако разработанный рядом авторов [410] метод расчета тон- 
кой структуры рентгеновских спектров, позволяющий выделить «истин- 
ный» край поглощения, точка перегиба арктангенсоиды которого соответ- 
ствует переходу электрона в континуум состояний, дает возможность про- 
изводить подобного рода сопоставления. 

Так, Бачковский [11], воспользовавшись указанным методом, произ- 
вел разложение сложной структуры К-края спектра поглощения неона на 
селективные линии и «истинный» край поглощения. Найденное им по «ис- 
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‘инному» краю поглощения значение энергии К-уровня неона оказалось 
эавным 63,970 Ву. 

Указанный способ определения энергии А-уровня по точке перегиба 
арктангенсоиды «истинного» края поглощения, так же как и метод маг- 
зитной спектрометрии, предполагает выбор в качестве нуля состояния 
нейтрального атома. В данном случае можно ожидать хорошего согласия 
полученной Бачковским величины для энергии К-уровня неона со значе- 
нием, полученным путем суммирования данных для энергии фотона К, - 
линии № [12] и первого потенциала ионизации неона [13]. В этом случае 
пля энергии К-уровня получим 


62.355 Ву -- 1,585 Ву == 63,940 Ву. 


Согласие полученных данных можно считать вполне удовлетворительным. 

В свете изложенного становятся понятными высказанные в монографии 
[2] одним из авторов работы [14], «некоторые неувязки» теории с эксие- 
риментальными данными, связанные с несовпадением положения середины 
коротковолновой ветви Ар,-полосы элемента с границей его «истинного» 
края поглощения на величину порядка 2-5 еу. Не трудно показать, что 
середина коротковолновой ветви Кв.-полосы переходного элемента и не 
должна совпадать с границей «истинного» края поглощения, а будет сдви- 
нута в сторону длинных волн на величину работы выхода (3—5 е\), что 
и наблюдалось автором. 

Таким образом, в настоящее время различными авторами при построе- 
нии энергетического спектра электронов за нулевое состояние атома при- 
нимается как состояние атома с удаленным «внешним» электроном, так 
и состояние нейтрального атома. 

Выбор в качестве нулевого состояния — состояния атома с удаленным 
«наружным» валентным электроном диктовался стремлением эксперимен- 
таторов непосредственно получать значения термов электронных уровней 
атомов из данных рентгеновских спектров поглощения. Однако при с0- 
временном развитии работ по физике твердого тела — тонкой структуры 
спектров поглощения и зависимости этой структуры от типа межатомной 
связи, кристаллической решетки и других физических и физико-химичес- 
ких свойств вещества такой выбор энергетической шкалы вряд ли можно 
считать удобным, тем более, что в случае диэлектриков энергетическое 
положение края поглощения не будет уже соответствовать значению 
энергии уровня атома, а должно быть уменьшено на величину энергетиче- 
ского зазора между свободными и занятыми состояниями, что, однако, не 
нашло своего отражения в справочных таблицах монографий [2—6]. 

От всех этих недостатков свободна вторая система отсчета, принимаю- 
щая за нулевое состояние атома состояние нейтрального атома; созданные 
в последнее время магнитные спектрометры дают возможность в этой же 
энергетической шкале получать надежные величины для значений термов 
электронных уровней атомов, не уступающие по точности рентгеноспект- 
ральным данным и не связанные с данными для спектров поглощения. 

Резюмируя все вышеизложенное, можно сделать следующие основные 
выводы. 1 

1. Имеющиеся в настоящее время табличные значения для энергии 
рентгеновских фотонов и краев спектров поглощения необходимо’ перера- 
ботать с учетом последних данных для физических постоянных. 

2. Необходимо получить новые данные для значений термов электрон- 
ных уровней атомов, приняв за нуль энергетической шкалы состояние 
нейтрального атома. 

3. Необходимо составить новые справочные таблицы по рентгеновской 

° спектроскопии с учетом высказанных соображений. 
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М. А. БЛОХИН и В. П. САЧЕНКО 


К ВОПРОСУ О ФОРМЕ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ ПОЛОС 
ТВЕРДОГО ТЕЛА 


Форма рентгеновских эмиссионных полос лишь весьма приближенно 
согласуется с теоретическими выводами. Эмиссионные полосы металлов 
3-го периода имеют длинноволновые и коротковолновые хвосты, которые 
предполагались не связанными с действительной формой полосы проводи- 
мости и поэтому «отсекались» посредством различных приемов. Даже без 
учета хвостов форма эмиссионной полосы этих элементов в лучшем случае 
только качественно согласуется с выводами теории (например, теоретиче- 
скими зависимостями ЕЁ? для Г[-спектров и Е“? для К-спектров). 

Для эмиссионных полос переходных элементов—К»,-линий—их форма 
еще хуже согласуется с теорией. К».-линии имеют очень большой длинно- 
волновой хвост. Наличие последнего делает ширину по основанию Кх,- 
линии много большей, чем ширина заполненной части 34-45р-полосы, 
вычисленной теоретически. В работах [4, 2] показано, что это несоответ- 
ствие нельзя устранить исправлением формы Кз,-линий на аппаратурное 
искажение и ширину А-уровня. 

Скиннер [3] указал, что длинноволновые хвосты эмиссионных полос 
элементов 3-го периода могут объясняться расширением уровней валент- 
ной полосы или полосы проводимости этих элементов. В процессе излуче- 
ния рентгеновского фотона эмиссионной полосы твердое тело переходит 
из возбужденного состояния © отсутствующим внутренним электро- 
ном у какого-либо атома в состояние с отсутствующим электроном в верх- 
ней энергетической полосе. 

Начальное состояние имеет определенную энергетическую ширину, 
практически совпадающую с шириной соответствующего уровня свобод- 
ного атома. Именно на эту ширину исправлялась форма Кз,-линий в ра- 
боте [2]. 

Однако конечное состояние также имеет некоторую ширину благода- 
ря наличию определенного времени жизни вакансии в верхней энергети- 
ческой полосе. Поскольку радиационные переходы внутри полосы запре- 
щены, основным механизмом заполнения вакансии являются безрадиа- 
ционные переходы. 

Скиннер [3] объяснил возникновение длинноволновых хвостов эмис- 
сионных полос элементов 3-го периода именно таким механизмом расшире- 
ния уровней в верхней энергетической полосе. Можно полагать, что фор- 
ма этого расширения является дисперсионной. Расширение очень мало 
для уровней, близких к поверхности Ферми, и возрастает для глубже 
расположенных уровней, достигая, согласно оценкам Скиннера, порядка 
1 еу. В соответствии с этим расширение уровней почти не сказывается на 
коротковолновой части линии, но существенно расширяет длинноволно- 
вую часть, приводя к появлению хвоста. 

В работе Ландсберга [4] рассчитана форма эмиссионной Гли1-полосы нат- 
рия с учетом расширения уровней полосы проводимости. Последнее вычи- 
слялось в приближении свободных электронов, с возмущением вида 
ехр(— 71 ›)/”1>. Однако в вычислениях [4] были неполно учтены ограниче- 
ния, налагаемые законом сохранения энергии на число возможных пере- 
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ходов и, как показано ниже, неправильно проведен учет влияния вероят-' 
ности рентгеновского перехода на форму эмиссионной линии. | 
Кроме того, в работах [3, 4] расширение уровней в полосе проводимо- 
сти связывается только с испусканием рентгеновского фотона. В действи-. 
тельности расширение уровней должно иметь место в любых эксперимен- | 
тах по исследованию энергетических полос твердого тела, поскольку в! 
любом таком методе из полосы тем или иным образом удаляется электрон. | 
К таким методам, кроме рентгеновской спектроскопии, относятся также. 
оптические спектры, фотоэффект, электропроводность. | 
В настоящей работе проведены более строгие вычисления рас-| 
ширения ‘уровней в приближении свободных электронов, исследовано. 
влияние расппирения уровней на форму рентгеновских эмиссионных по- | 
лос и распределение электронов по энергиям в полосах твердого тела. | 
Рассмотрим два электрона полосы проводимости с волновыми векто- | 
рами № и Аз. В приближении свободных электронов их волновые функ- | 
ции будут: 


о 271, 


фь (11) = 


еКэт» 


фз ("›)= 


ТТ. 


Волновые функции нормированы в объеме /2. 

После столкновения один из электронов заполняет вакансию с волно- 
вым вектором №, а второй переходит в состояние №. незаполненной | 
части полосы проводимости. Таким образом, на значения модулей векто- | 
ров Аа, № и №. накладываются ограничения: 

Ка > Кь, | 
К; < А 3 Ёр, 


где К, — волновое число, характеризующее положение поверхности . 
Ферми; кроме того, из закона сохранения энергии: 


вии (2) | 
следует 3 
„ую м, 


если полагать, что’ вакансия заполняется электроном из состояния Ё. 
ИЛИ 


м<УИ+в- и, 


если полагать, что вакансия заполняется электроном из состояния АЖ. 
Следовательно, область изменения модуля №. будет 


№<ы<И юны, (3) 
О ы, 
Вероятность перехода между двумя состояниями непрерывного сцек- 
тра выражается хорошо известной формулой: 


И = Ни Вр), (9) 


где Ни» — матричный элемент возмущения, вызывающего переход, а 
© (К) — плотность конечных состояний (на единичный интервал энергии). 


# 
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Полная вероятность перехода Р в состояние № с учетом обменных 
эффектов будет равна 


Ро (в) (А —В | АР |В|?), (5) 
где 
А=е? \ ре (1)$* (5) фь (11) $з (1) 4х, 4 


же 
и 


Ве $ ($ (21) $ (11) $ (то) вы а. 


Волновые функции конечного состояния фи, ф. в приблажении сво- 
бодных электронов запишутся в виде, аналогичном ф- и $Фз. Рассмотрим 
интеграл А: 

ОЕ т оби» ат темы = 
У 2 [91—72 | Г 
После интегрирования по координатам первого электрона для А полу-. 
чается выражение 


4пе? И т а 
То и: 
этот интеграл отличен от нуля при 
№ -- Кз = № - №а, (5) 


что следует из ортогональности волновых функций и выражает закон. ‚ 
сохранения импульса при переходе. Таким образом: 


4пе? 
А- ть, | (7) 


для интеграла В получается аналогичное выражение: 


4пе? 
в 18 | Е з— К1 |? ` 


Для свободных электронов плотность состояний на интервал энергии 
в элементе телесного угла определяется выражением 


т. 8 : 
ра (Ка, 0, $) 4 4$ = вре Ка 311 0 48 4$. (8) 


Законы сохранения (2) и (6) при фиксированных Е: и К» опреде- 
ляют вектор № и одну составляющую вектора Ё.. Кроме того,` усло- 
вия (1) и (2) накладывают ограничения на значения двух других со- 
ставляющих вектора №. Находя № из (6) и подставляя полученное 
‘выражение в (2), получим 


№ — Ка (№. — А!) — (21) ==? 0. 


Выберем за ось 2 направление Е, — К; тогда 


м. Юз — (КЕ) 
4 |КЮ— К | <08 0.” 


К (9) 


Учитывая условия (1) и (2), получим ограничения, налагаемые на 
значения угла 0 | 


Ко (К. — К) - воз Ко (К. — К) { 
Ув т | Кз — №| Ёк 
р 


На угол ф никаких ограничений не налагается. 


Серия физическая, № 4 


й 
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Подставляя (9) в (8) и интегрируя последнее выражение по возмож 
ным значениям ‘углов 09 и $, получим выражение для плотности 
состояний с учетом ограничений, налагаемых соотношениями (1), (2) 
и (6): 


| 2 2 $ 
т. [3 К (К — Кл) ыы Кр 7х № — К (10) 


р (№4) = зтвйя Г —№|\ 2. 


Поскольку выражения (1), (2) и (6) симметричны относительно век- 
торов № и №, выражение для р(й4) можно еще записать в виде 


р ттл_ №з (№ — №) |) + 8 м 
р (№4) = вэдя 1 — № | к, 


Полная вероятность перехода на уровень А определяется интегриро- 
ванием выражения (5) по всем возможным значениям № и №, опреде- 
ляемым по (1). 

Интегралы от | А |? и | В |? будут равны, поскольку выражения для 
Аи В, так же как и выражение для р, симметричны относительно 
векторов № и Ё:. Интеграл от | А— В]? весьма сложен. Поэтому в на- 
стоящей работе этот интеграл не вычислялся. 

Вычислим результат интегрирования выражения 


р (Аа) 


по всем возможным состояниям второго электрона, характеризуемым 
вектором АЖ: 


2 


г А 


Т3 р; д ты 
И’ (.) = Бе | ры? ЧК, \ т 048 \ | Ар (А, 4$. 
1 0 0 


Подставляя выражения для А и р(#.) по (Т) и (10) и выполняя 
интегрирование по Ф, получим 
КЕ 
те“ 
ТА (Ё!) — 8 \ р ш 


А: 


о С же 
а, о 9000; (44) 


2 
КЕ 
этот интеграл логарифмически расходится при всех значениях А, кроме 
К =0. При №, =0 интеграл не зависит от А, и равен 


з тей 
А (0) = ЗЕ, 

что соответствует энергетической ширине. равной 7,0 еУ. Следовательно, 
в пренебрежении интегралом от | А —В|* ширина уровня Ё, = 0 рав- 
на 14,0 е\у. 

В работе [4] из-за неточностей в расчетах интеграл, определяющий 
И’ (1), расходится как 1| А. —А| при №. —>А:, и конечного значения 
не получается даже для К, = 0. 

Расходимость интеграла (414) при Л, == 0 обусловлена выбором куло- 
новского выражения для энергии взаимодействия двух электронов. 
В действительности взаимодействие двух электронов в полосе проводи- 


мости будет ослаблено экранирующим влиянием остальных электронов 
полосы. | 


Выберем, следуя [5], выражение для энергии взаимодействия двух 
электронов полосы проводимости в виде 
ег“ (12°.-—9">|) 


О. (тт) е? Пе агАдия 


АА] 
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а А в выражении (5) получим 


Аи 1 , 

А — —\ ег д ое К) пе-я (7—Г) (х 
19 ЗЕ ата Чт. 

Выполняя интегрирование по координатам перного и второго элек- 

нов, находим 


ть — № РЕ 99) 


Ко | Кз = А: + №.. 


у 
Выражение для 7” д(№:) получается аналогично выражению (11) из 
) и (12) интегрированием по всем возможным состояниям второго 


ктрона: 


КЕ = т 
у тей к Юр и [№ — (№ #1) ] п 0 
ИА) ла} а Ч зева 
0 


Выполняя интегрирование по 9, получим 
2 

: те“ К. | АЁ> 1. 4. 
ПА) =тя | 2 НЕВЕ вв | 


1 


о -- 2 — № а, а ‚, 
= акс О ВАВЕЯ, | Ко. (13) 
АКК, те №) №2. 


Выражение (13) конечно для любых значений №:. Полная вероят- 
ть перехода на уровень А, в пренебрежении обменными эффектами 
ет равна 2И/ д (Ё;). й 
На рис. 1 изображена зависимость величины расширения уровней от 
положения в полосе. Вероятность | 
гегрированием выражения (13). Кривая 1 получена при Ёр = 
БК =?/2т = 7еУ и Е. = #?а?/2т == 4еУ, что дрьи 
гветствует положению поверхности Фер- 

у меди и д =1А*. Кривая 2 соответ- 2 
зует Е =3,2 еУ\ (положение поверхности 


\рми У натрия) и х = 0,75 А". ах 
‚Как видно из рис. 1, расширение уров- в 2 р ГУТ 
й в полосе проводимости очень мало у : 

. г Рис. 1. Зависимость ширины 
аницы полосы и резко возрастает для ниж- уровней от их энергии 


х уровнеи. 


сет место расширение уровней, то №:(Ё) может существенно отличаться 


ны соотношением, являющимся естественным обобщением интегрального 
авнения типа свертки, к решению которого сводится «исправление» 
тгеновских спектров [4], на случай ядра с переменным параметром: 


Ев 
М: (Е) = о \ ей ЗЕ оны (14) 


ов 
4* 


параметр х согласно [5] имеет порядок 1-- 2А 1. Тогда, для интег- : 


лы с и 


У’ (А!) вычислялась численным ' 


Без учета расширения уровней распределение состояний по энергиям. 
'Е) совпадает с распределением электронов по энергиям №, (Е). Если же - 


ин 


(Е). Действительно, в этом случае величины №, (Е) и М(Е) будут свя- ›, 
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где форма расширенного уровня Ё принята дисперсионной и а(Ё) — 
полуширина. Кроме того, предполагается, что Л!(Е) равно нулю вне и 
тервала (0— Е»), где Ее — энергия поверхности Ферми. 

Если расширения уровней нет, то а(Е) = 0 для всех Ё и из выражения, 
(14) следует 

№: (Е) = М (Е). 

Необходимо подчеркнуть, что в большинстве физических явлений важ 
но знание распределения №, (Е) электронов по энергиям, но не распределе! 
ния М(Е) состояний по энергиям, так как именно /\\(Ё) выявляется в эк: 
спериментах по исследованию формы энергетических полос твердого тела: 

Функция (Е), определяемая выражением (14), отлична от нуля при’ 
любых конечных значениях Ё в противоположность функции М(ЁЕ). По- 
этому такое понятие, как ширина кривой распределения электронов по энер- 
гиям, определенная по ее основанию, оказывается несколько условным. 
Можно говорить о ширине кривой Л! (2), имея в виду область энергий, Е 
которой М, (Е) заметно отлично от нуля. Определенная таким образом ши+ 
рина будет превосходить ширину кривой распределения состояний пе 
энергиям. | 

При экспериментальном определении распределения состояний пд 
энергиям М(Е) из энергетической полосы тем или иным способом удаляет- 
ся электрон. Поэтому экспериментально определяется не функция №(Ё), 
а произведение М(Ё) на вероятность перехода Р(Е). Последняя оценива- 
ется, исходя из различных соображений; и существенно различна для раз- 
ных явлений. 

Влияние вероятности перехода следует учитывать и при определении! 
распределения электронов по энергиям М№:(Е). С учетом вероятности пе-| 
рехода Р(Е) выражение (14) должно быть заменено на более общее: 


ЕЕ 
и (15) 
и 

а (1) 

Важно подчеркнуть, что теперь вероятность рентгеновского перехода 
входит под интеграл. В работе Ландсберга [4] интенсивность эмиссионной 
полосы находится умножением М,(Е), определяемого по (14), на вероят- 
ность перехода, что неправильно. 

Согласно (15), функция М№,(Ё) выражает распределение по энергиям 
электронов, участвующих в данном явлении. Так как вероятность Р(Е) 
различна для различных явлений, то и М, (Е) также будет различным. Та- 
ким образом, для конкретного физического явления имеет значение ве- 
личина /М\(Ё), и сравнение данных по форме энергетических полос, полу- 
чаемых в различных экспериментах, становится нетривиальным. 

При таком сравнении необходимо исключить влияние вероятности пе- 
рехода. Следовательно, задача сводится сначала к нахождению произве- 
дения №(ЁЕ) - Р(Е) решением уравнения (15), а затем исключению Р(ЁЕ) 
расчетом этой функции и нахождению распределения плотности состоя- 
ний по энергиям №(Ё). Именно найденные таким образом функции могут 
быть сопоставлены. Наоборот, если известно (Е), то, зная Р(Е) и а(Е) 
но соотношению (15), можно найти распределение электронов по энергиям 
№: Е), которое должно сравниваться с экспериментально наблюдаемой 
кривой. Аналогично следует поступать и при сравнении теоретических 
и экспериментальных данных. 

Для подтверждения высказанных выше общих соображений были про- 
ведены расчеты формы эмиссионных полос рентгеновских А-, /- и М- 
спектров, в приближении свободных электронов. В этом случае №М(Е)— 
—Е“.Вероятность переходов электронов из полосы проводимости на уровень 
р-симметрии не зависит от Ё, а для уровней 5-симметрии пропорциональ- 


Ве 


п 


ФисН 
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а Е. Такая зависимость вероятности переходов от энергии справедлива, 
рого говоря, только для начала полосы. Однако для простоты предполо- 
им, что эта зависимость справедлива для всей заполненной части полосы. 
Тогда М(Е)Р(Е) — Е* для переходов на уровень р-симметрии, т. е. 
пя /- и М-спектров, и №(ЁЕ) Р(Е)— Е“ для переходов на уровень $-сим- 


МЕ) 


\ 


`-4 -2 0 2 4 6 8 10 Е.еи 


Рис. 2. Форма распределения электронов по состояниям 
для свободных электронов с учетом расширения уровней 


петрии, т. е. для К-спектров. Интеграл (15) вычислялся численно. Зна- 
гения 4(Ё) брались по данным рис. 1 (кривая 1). 

На рис. 2 приведены результаты вычислений. Кривая /Л,(Е) соответ- 
гвует случаю Л(Е)Р(Е)—Е^*, т. е. должна отображать форму /- и М- 
пектров. Кривая №,'(Е) соответствует случаю №(Е)Р(Е)— Е^№, т. е. должна 
отображать форму К-спектров. Относительный масштаб кривых выбран 
гак, чтобы площади, ограниченные кривыми, были равны. Как видно из 
›ис. 2, форма кривых М,:(Е) существенно отличается от формы исход- 
ных кривых М(Ё)Р(Е). Обращает на себя внимание отсутствие на кривых 
№,(Е) резкого стремления к нулю при Ё — 0, в противоположность исход- 
зым кривым. Участки кривых, расположенные в области отрицательных 
энергий, представляют длинноволновые «хвосты», действительно наблю- 
цаемые у эмиссионных лолос. Как явствует из рис. 2, следует ожидать, 
то хвосты А-полос будут менее резко выражены, чем у Гли-полос. Этот 
вывод действительно подтверждается экспериментом [3]. 
| Начиная от поверхности Ферми в сторону больших энергий, кривые 
\,(Е) имеют коротковолновые хвосты. Наличие таких хвостов у эмисси- 
онных полос также хорошо известно. Интересно отметить, что на оптиче- 
ских спектрах поглощения меди [6] (съемки производились при 4,2°К) 
после резкого края поглощения около 0,55 м, в сторону больших длин 
волн тянется хвост, наблюдаемый до 2 4. Можно полагать, что хвост так- 
же связан с расширением уровней в полосе проводимости меди. 

В целом форма кривых №,(Е) несравненно лучше согласуется с фор- 
иой эмиссионных полос (металлов 2-го и 3-го периодов), чем форма исход- 
ых кривых \(Е)Р(Е). Подтверждением этому служит также вычисление 
ормы эмиссионной Гл1-полосы натрия. Электроны полосы проводи- 


404 _М. А. Блозин и В, П. Саченко 


мости натрия © хорошей стененью точности можно полагать свободн 
у 1 

‚ Поэтому можно считать, что для натрия № (Е)—Е » и зависимость расш | 
ния уровней от энергии выражается кривой 2 рис. 1. Результаты вычие 
ния формы Гли-полосы натрия приведены на рис. 3. Кривая 7 представ 
М.(Е), кривая 2 — форму Гли-полосы натрия, по данным [7]. кривая 3 
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Рис. 3. Экспериментальная и теоретическая (с учетом 
расширения уровней) форма эмиссионной Гу у1-полосы 


натрия 


теоретическую форму Ё1::-полосы натрия, полученнуюв [4]. Из рис. 3 ви| 
но, что кривые / и 2 практически совпадают. 

Интересно отметить, что эффект расширения уровней в полосе пр 
водимости позволяет объяснить существование у Си!-полосы Ма пи 
около поверхности Ферми. Если а(Ё) стремится к нулю при Ё->1 
медленнее, чем (Ё— Ёк), то как следует из выражения (15), №, (Е 
обращается в бесконечность. Из выражения (13) для И’л(Ё) сл 
дует, что а(Ё) стремится к нулю при Е->Ер, как (Е — Ер)*. Таки 
образом, М, (Ев) конечно, но принимает большие значения, что прив 
дит к появлению пика около поверхности Ферми. Именно такой пи 
имеется на экспериментальной кривой Скиннера [7] и не получает объя 
нения у Ландсберга [4]. Из проведенного рассмотреная следует, ча 
„величина пика определяется поведением а(Ё) вблизи Ек. Следовател| 
но, на величине пика будут существенно сказываться тепловое размЕ 
тие поверхности Ферми и электронно-фононные соударения. Эти соо! 
ражения могут объяснить отсутствие аналогичного пика у /Гли-полое 
Ма, полученной другими авторами. | 

Представление о расширении уровней в энергетических полосах п 
‚ зволяет объяснить также форму КАв,-эмиссионной полосы переходны 
элементов. Как известно, Кв, -полоса имеет большой длинноволновс 
хвост, вследствие чего ширина ее имеет аномально большую величин! 
Можно полагать, что это явление также связано с расширением уровне 
в 34-45 р-полосах переходных металлов. Прямое вычисление величин 
этого расширения в случае переходных металлов весьма сложно. Однак 
можно полагать, что оно во всяком случае не меньше, чем полученнс 
выше в приближении свободных электронов. Действительно, 34-45 р-ш 
„лоса переходных элементов содержит от 8 до 11 электронов, тогда ка 

в полосе проводимости металлов 2-го и 3-го периодов находятея 1— 
электрона. Ббльшая плотность заполненных состояний в первом случа 
при прочих равных условиях. должна увеличивать вероятность заполн! 
ния вакансий и, следовательно, ширину уровней полосы. Таким обр: 
зом, следует ожидать, что расширение уровней в 34-4$р-полосе име 
величину порядка 5еУ для нижних уровней. Такая величина вполЕ 
объясняет наличие большого длинноволнового хвоста у Кв, -линии. 

Из общих соображений, основанных на рассмотрении симметрии р 
‘петок элементов Са, № и Ее, следует [8], что 34-полоса этих элемент 
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должна иметь два максимума плотности состояний. Этот вывод в общем 
подтверждается всеми теоретическими расчетами, исходящими из различ- 
ных приближений. Однако ни на рентгеновских К-, [- и М-спектрах, ни 
на ультрафиолетовых оптических спектрах этих элементов двух максиму- 
мов не наблюдается. Это несоответствие можно объяснить большим рас- 


МЕ) 


-/,0 0 7 2 Е $ Ее! 


Рис. 4. Влияние расширения уровней на форму 
За-полосы 


ширением уровней в области более глубоко расположенного максимума, 
в результате чего он фактически исчезает на кривых №, (Е). В работе [2] 
приведена форма К в,-полосы указанных элементов, исправленная на ширину 
К-уровня. У никеля и железа на длинноволновой стороне исправленных 
кривых имеется флуктуация, которую можно рассматривать как прояв- 
ление второго максимума плотности состояний 34-полосы. Ноложение 
флуктуации у железа хорошо совпадает с положением второго максимума 
на кривых М№(Е) по вычислениям [9]. 

Отсутствие такой флуктуации на исправленной Ав,-полосе меди объ- 
ясняется большим расширением уровней в области второго максимума по 
сравнению с № и Ре. Большая величина расширения связана с большей 
шириной заполненной части полосы проводимости у меди (—7 е\) по 
сравнению с Ре и № (—4—5 еУу). 

Для грубой оценки величины расширения, необходимого для исчез- 
новения второго максимума кривой плотности состояний, были проведе- 
ны следующие вычисления. Кривая №: (Е) для железа получалась по соот- 
ношению (45) из кривой М(Е) для 3-полосы, взятой по работе [8] `(рис. 4, 
кривая 1). Р(Е) полагалось постоянным. Зависимость расширения а(ЁЕ 
от энергии выбиралась линейной при а(Е), равном нулю на конце полосы. 
Результаты вычисления приведены на рис. 4: кривая 2 получена при а(0) = 
—2е\, что соответствует полному расширению в 4 еУ.Проведенные вычисле- 
ния показывают, что уже такого сравнительно небольшого расширения 
достаточно для исчезновения на кривой №, (Е) второго максимума и появле- 
ния большого длинноволнового хвоста. 

'Выше указывалось, что расширение уровней в энергетических полосах 
твердого тела присуще любому методу исследования энергетических по- 
лос. В качестве второго примера можно взять фотоэффект. В работе [9] 
приводится распределение электронов по энергиям для внешнего фотоэф- 
фекта у натрия и калия. Оказывается, что при энергиях фотонов ру, ббль- 
ших, чем сумма работы выхода ф и энергии Ферми Ёк, наблюдается отно- 
сительно большое число медленных электронов с энергией, меньшей, чем 
Йу — (ф - Е»). Получается, что ниже начала полосы проводимости име- 
ется непрерывный спектр электронов. Не обсуждая подробно возможных 
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объяснений этого явления (см. [40]), нужно указать, что наличие таких! 
медленных электронов можно объяснить, исходя из вида кривых М. (Е). 
(рис. 2 и 3), длинноволновые хвосты которых соответствуют электронам,. 
находящимся ниже начала полосы (кривой М(Е)). о 
Указание на возможную роль эффекта расширения уровней полос | 
проводимости в явлениях электропроводности имеется в работах Пайерл- | 
са и Самойловича (см. у Иоффе [11], стр. 229). | 
Таким образом, в настоящей работе показано, что | 
1) расширение уровней в энергетических полосах твердого тела объяе- 
няет некоторые особенности рентгеновских спектров и 
2) расширение уровней в энергетических полосах имеет общее значе 
ние для физики твердого тела. 


Ростовский-на-Дону 
гос. университет 


Цитированная‘ литература 


1. Блохин М. А., Изв. АН СССР. Сер. физ., 20, 142 (14956). 

я ВА 1 о ин М. А., Саченко ВБ. П., Изв. АН СССР, Сер. физ., 24, 4343 
(1957). | 

3. Зк1ппег Н. У. В., РЬ|о5. Тгапз. Воу. 50с., Гопдоп, А,239, 95 (1940). 

4. ап 9; БегоР. Т., Ргос. Рвуз. 506., А, 62, 806 (1949). 

5. СаисВво!{$ У., Моб® М. Е., РЬУ|. Мар., 40, 1260 (1949). 

6. В1оп@! М. А., Р®Вуз. Вет., 96, 534 (1954). 

7. эк1шпег Н. У. В., Вер Ргорт, РБуз., 5, 257 (1938). 

8. Козбег С. Е., Рьуз. Веу., 98, 9014 (1954). 

9. Мапп1п с М. Е., РВуз. Вет., 63, 190 (1943). 

ТОО обе ут, РВуз. Вех., 81, 612’ (1950). 

11. ИоффеА. Ф., Физика полупроводников.— Изд. АН СССР, м. —Л., 4957. 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХМУ, № 4 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Р, Л. БАРИНСКИЙ и Е. Г. НАДЖАКОВ 


РАСЧЕТ ЗАРЯДА АТОМОВ В МОЛЕКУЛАХ ПО РЕНТГЕНОВСКИМ 
К-СПЕКТРАМ ПОГЛОЩЕНИЯ 


В работе [1] был предложен новый метод расчета рентгеновских К- 
спектров поглощения атомов в молекулах, позволяющий в принципе оп- 
ределить эффективное квантовое число поглощающего атома и его полный 
заряд, в поле которого двигается вырванный из К-оболочки атома элект- 
рон. Такой расчет удалось осуществить [1] в нескольких простых случаях 
(К-спектры поглощения свободных атомов аргона, неона, молекул газов: 
Со и Вг», иона 7л?* в растворе), которые обеспечивали эффективную про- 
верку применимости метода расчета, так как величину заряда поглощаю- 
щего атома в этих случаях можно было считать заранее известной. По- 
лученные в результате расчета значения заряда на периферии ^ атомов 
аргона, неона, хлора, брома и 2п?+ довольно точно совпали с этими изве- 
стными величинами. 

В настоящей работе предложенный метод использован для расчета 
рентгеновских А-спектров поглощения атомов в других, более сложных, 
молекулах газов и кристаллах, где заряд атома а рг1ог1 не известен. 
При этом выбраны такие соединения, где можно предполагать не слишком 
большие отступления от центральной симметрии поля в окрестности пог- 
лощающего атома. В этих случаях К-спектр поглощения можно, по-ви- 
димому (как ив [1]), приближенно представить в виде ридберговской се- 
рии линий поглощения и истинного края. Согласие теории с эксперимен- 
том явилось бы дополнительным подтверждением справедливости такого’ 
предположения. 

Для расчета основного К-края поглощения использовались формулы 


р 7 
бл г боо кий. эз ВУ, 


2 1}. 
би == Зо 
1 м 

Е хо ЗИ 4 п Г 1 , | 
У (2). 

ПГ” оо а (п - 1)? —1 | 

о ОО 
приведенные в работе [1]. где 6и, би: ...--энергии последовательных 


линий поглощения серии Ридберга; б»—энергия предела серии; \ — нол- 
ный заряд поглощающего атома (равный единичному положительному 
заряду в К-оболочке плюс эффективный заряд (1) на периферии 
атома); п — эффективное квантовое число, увеличивающееся на единицу 
для каждой последующей линии поглощения; ти, Ти41...- Высота в мак- 


* Под периферией атома подразумевается область за пределами его заполненных 
оболочек. 
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‘симуме последовательных линий поглощения; то — интенсивность непре 
рывного поглощения (высота истинного края); Г — полная ширина ли 
ний поглощения (в ридбергах) на половине их высоты; Ву — постоян 
ная Ридберга. 

В совокупности формулы (1) и (2) представляют собой систему из не- 
‘скольких уравнений, которые дают возможность при заданных значениях | 
Г, пил воспроизвести всю фор- |! 
му основного края поглощения. || 
Величину Г можно оценить не-| 
посредственно из эксперимента, | 
а значения \ и п определяются | 
таким образом, чтобы найденная | 
из расчета форма края совпала | 
с экспериментальной. Так как 
при расчете К-спектров погло-| 
щения стоит задача воспроиз-' 
вести форму основного края на’ 
всем его протяжении, такая | 
процедура позволяет уменьшить | 
влияние различных ошибок (как | 
экспериментальных, так и рас-/ 
четных, связанных с неточным 
определением параметров края) 
на определение 1 и п. Метод 
особенно чувствителен к опреде- 
лению величины "| (см. рис. 1в/ 
работе [4]). | 

В выборе значений Г, дип. 
имеется известный произвол о 
(связанный с нечеткой структу- 
рой экспериментальной кривой 
поглощения). Это, однако, не 
значит, что любая форма основ-. 
ного края может быть воспроиз- 
ведена таким способом. Дейст- 
вительг^. процедуру определе- | 
ния] . можно еще прибли- | 
женно рассматривать (особенно | 
в тех случаях, когда имеется | 
более четкая структура края) 
как решение нескольких урав- 

ГА 10 20 ги нений (1) и (2) с двумя неизвест- 

ными. Поэтому можно воспроиз- 

и - а хлора в С]. и вести только такие кривые, ко- 
ния — а алыля ное ев ТОРЫ ПН У 
ния; пунктир — суммарная теоретическая бСОоВМестимости этих уравнении. 
кривая; сплошные тонкие линии — истинный Таким образом, мы получаем 


край и линии поглощения, местоположение также и экспериментальную 
которых указано вертикальными штрихами проверку теории 


под рисунком 
При практическом расчете 
основного К-края поглощения 
по формулам (1) и (2) с целью определения значений ци п учитывались 
обычно четыре-пять последовательных линий поглощения  (четыре- 
пять уравнений каждой системы (1), (2)), форма которых предполагалась 
дисперсионной с одним и тем же значением ширины Г. Форма истинного 
края выбиралась в виде арктангенсоиды (шириной Г). Первое приближе- 
ние для п и п находилось при помощи первых двух уравнений системы (1), (2). 
Нараметры Г, ти/то И б»— 6» в этих двух уравнениях измерялись 
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следующим образом. Значение Г определялось из длинноволновой вет- 
ви экспериментального края. В качестве второго параметра использова- 
лось, как правило, отношение высоты первой линии поглощения, 
наиболее четко выделяющейся на экспериментальной кривой, к истин- 
ному краю (<»/чоь). При этом следует иметь в виду, Что в формулах 
(2) фигурирует отношение площади (а не высоты) линии поглощения к 
высоте истинного края (пГхи/тоэ). Поэтому экспериментальные ошибки, 
вызванные неправильным выбором толщины поглотителя и приводящие 
к особенно сильному искажению первой линии поглощения, или расшти- 
рение этой линии, обусловленное расщеплением уровней в поле моле- 
кулы или кристалла (см., например, спектр пинка в 7 (С‹Нь)> на 
рис. 4), значительно меньше сказываются на результатах расчета, чем 
это было ‘бы в том случае, если бы в (2) стояло отношение высоты 
линии к высоте края. Третьим параметром служило либо гипотетичес- 
кое расстояние между первой линией поглощения и истинным краем 
(2»— @»„), либо расстояние между первыми двумя линиями поглощения 
(8: — 82), если вторая линия поглощения выражена на эксперимен- 
тальной кривой достаточно четко. В дальнейшем значения всех трех 
параметров (а вместе с ними значения 7 и п) уточнялись при помощи 
остальных уравнений системы (1), (2) таким образом, чтобы добиться 
совпадения расчетной суммарной кривой с экспериментальной. Ошибка 
в найденном таким способом значении \ лежит в интервале 2 109%. 


м. Ми —— 


Поглоща- 
Молекула и й 1 7 т’ и ее ный 
атом : 
15 газ С] 1,48 | 0,0: 0 
НС! газ С 1,25 | —0,2 —0. 17 
р Се мо 0,75 --0,8 
аа { Вт 33+ 024%. |1=-0:2 
СеНа газ Се РИ 0.2 50,2 
7 п 1.9% | 250,5 к 
ОБТ гВЗ { Вт 108/50, 24 ыы 
7п(С‹Нь)»› кристалл 7л 4(,12| 0,2 0,3 
70(С5Нз0Оз)» кристалл 70 2,4 —-4,8 1,0 
КзКе(СМ)5 кристалл Ке В 1,0 == 
газ 1,3 —-0,4 — 
Ее(СО 5 } жидкость уе 159 --0,4 — 
К.СгО. кристалл (т 1,04 | - 0,1 — 
- газ . 4 4. 0,4 — 
СКСО)в } кристалл # 1, 4 —-0,4 — 


Результаты расчета К-спектров поглощения некоторых атомов в раз- 
личных химических соединениях представлены на рис.1—6. Эксперимен- 
тальные кривые К-поглощения взяты из работ [2—6]. Значения эффек- 
тивного квантового числа п и эффективного заряда 1’ = — 1, получен- 
ные при расчете, приведены в таблице. В последней графе таблицы пока- 
заны величины зарядности этих атомов в соединениях, вычисленные по 
методу Паулинга [7] из значений электроотрицательности. В случае цин- 
ка электроотрицательность была найдена из рентгеновского спектра цин- 
ка в /пВг, и полученное значение 1,65 использовано для расчета зарядно- 
сти цинка в соединениях (п (С.Н )э и (п(С5Н.Оз)2. Как видно из таблицы, 
метод Паулинга, несмотря на всю его ограниченность, в простейших слу- 
чаях дает такое же значение заряда атома, какое получается из рентге- 
новских спектров. Для четырех последних соединений применение метода 
Паулинга, по-видимому, нецелесообразно; поэтому соответствующие дан- 
ные в таблице отсутствуют. 

Из данных таблицы видно, что в случае молекулы 7/пВт2 эффективный 
заряд -- 0,5, сосредоточенный в районе цинка, примерно равен по абсо- 
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лютной величине и противоположен по знаку сумме эффективных заря- 
дов, каждый из которых (—0,24) сосредоточен в районе одного из атомов 
брома. Аналогичная картина имеет место (в пределах ошибок расчета) 
в случае молекулы СеВга. Отсюда следует естественный вывод об электри- 
ческой нейтральности всей мо- 
лекулы, что еще раз указывает 
на то, что получаемые данным 
методом эффективные заряды 
атомов в химических соедине- 
ниях имеют вполне реальный 
физический смысл. 

Данные таблицы показы- 
вают также, что заряд цент- 
рального атома в комплексе 
практически не зависит от аг- 
регатного состояния вещества 
и определяется в основном ха- 
рактером ближайшего окруже- 
ния. Влияние кристаллическо- 
го поля сказывается лишь (как 
это отмечают и авторы работы 
[6]) на некотором сглаживании 
структуры спектра.: 

(; В некоторых К-спектрах по- 
глощения, например хлора в 
Сь (на правой стороне первой 
линии поглощения, см. рис. 1), 
цинка и брома в ГпВг»>, герма- 
ния в СеВта, наблюдается до- 
полнительный максимум погло- 
щения, происхождение которого 
не удается понять в рамках 
простой модели с одной серией 
Ридберга. Возможно, что воз- 
никновение этого максимума 
связано с наличием молекуляр- 

ЗА — ного уровня, попадая на кото- 

0 10 20 . @/У рый К-электрон разрыхляет од- 
ну из химических связей. Мож- 

Рис. 2. К- спектры поглощения цинка и бро- но предполагать, что такой уро- 
ма в газообразной молекуле 7пВт.. Оба спект- вень появляется и вследствие 


ра расположены таким образом, чтобы пределы з 
их серий Ридберга совпали другои причины, например рас- 


щепления первых уровней се- 

рии Ридберга в поле молекулы. 

Таким образом, результаты расчета дают основание представить себе 
следующую картину: в процессе К-поглощения фотоэлектрон из К-0бо- 
лочки атома переходит (хотя бы для первых линий поглощения) не на пе- 
риферию всей молекулы, как это предполагалось ранее [8], а в непосред- 
ственную окрестность поглощающего атома и двигается в поле единичного 
положительного заряда атома (дырка в К-оболочке) плюс эффективный 
заряд на периферии этого атома, обусловленный вступлением атома в 
химическую связь и перераспределением электронной плотности его ва- 
лентных электронов. В согласии с этой картиной находятся также величи- 
ны радиусов первых свободных уровней энергии выброшенного К-элект- 
рона *, грубо оцененные на основании экспериментальных данных для 
ип, следующих из расчета К-спектров поглощения указанных атомов. 


* Грубо говоря, радиус сферы, внутри которой находится эффективный заряд 
атома. 


ГИ. 
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Эти величины оказались близкими к ковалентным радиусам хлора и бро- 
в 

ма в молекулах С!2 и Вто и ионному радиусу пиона 70”т в рас- 

творе. Для атомов в других соединениях оцененные таким способом 


КзРе (СМ) 
7'=1/0 


— > - 
ВЫ 0 


Рис. 5. К-спектры поглощения железа в комплексных 
соединениях. Взаимное расположение спектров взя- 
то из работы [5] 


радиусы имеют промежуточные значения между ковалентными и ионными 
радиусами этих атомов и в основном правильно передают тенденцию в: 
изменении величины радиуса при изменении зарядности соответствующе- 
го атома в разных соединениях. . 
Отсюда можно сделать вывод о том, что вырванный из К-оболочки ато- 
ма электрон представляет собой в известном смысле «пробный заряд», 
помещенный в ту часть молекулы, которая находится в непосредственной 
окрестности исследуемого атома, и позволяет определить эффективный за- 
ряд в этой части молекулы. Исследуя К-спектры поглощения всех компо- 
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ентов молекулы, можно, как это показано на примере спектров цинка и 
рома в Вт» и германия и брома в СеВта, определить эффективный за-— 
яд в различных частях молекулы. 


й 16 20 30 40 РУ 


Рис. 6. К-спектры поглощения хрома в Ст(СО)в 
и К.СгО4. Взаимное расположение спектров взя- 
то из работы [5]. Расчет спектра К,СгОд с ис- 
пользованием первой узкой линии поглощения 
невозможен. Этот результат еще раз подтверждает 
косвенные заключения 0 происхождении этой 
линии (гибридный 34-уровень хрома), сделан- 
ные в работе [9]) 


При сравнении с другими существующими методами определения за- 
рядов, например из дипольных моментов или (в последнее время) из ядер- 
ного квадрупольного взаимодействия, следует иметь в виду, что их при- 
менение ограничено случаями простейших, в основном двухатомных мо- 
пекул, так как трудности определения возрастают по мере усложнения 
молекулы. В рассматриваемом здесь методе, наоборот, трудности опре- 
целения заряда не увеличиваются, если симметрия молекулы не сильно. 
отклоняется от сферической, и метод пригоден также и для сложных объ- 


ектов. 
Выводы 


1. Предложенный в работе [1] метод использован для расчета рентге-- 
новских К-спектров поглощения атомов в молекулах газов и кристаллах. 
— 2. В результате расчета найдены значения эффективного заряда ато- 
мов в этих соединениях (таблица). В тех случаях, когда их можно сравнить. 
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с другими данными, они находятся в хорошем согласии с последними. | 
Показано также, что заряд центрального атома в комплексе определяет- 
ся в основном характером его ближайшего окружения. | 

3. Показано, что, исследуя К-спектры поглощения различных компо-' 


нентов молекулы, можно определить эффективный заряд в разных частях | 
молекулы. | 
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ОЦЕНКА ЗАРЯДА И ТИПА ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ ОСМИЯ 
В СОЕДИНЕНИЯХ ПО Ги-СПЕКТРАМ ПОГЛОЩЕНИЯ 


Вопрос о природе сил химической связи в комплексных соединениях 
переходных элементов всегда привлекал к себе внимание большого числа 
исследователей. Особенно много работ посвящено изучению свойств ком- 
плексов переходных элементов первого периода. В последнее время эти 
работы пополнились исследованиями рентгеновских К-спектров поглоще- 
ния атомов Сг, Ма, Ее, Со и № в комплексных соединениях [3==54. 

В первых двух статьях авторы пытаются, помимо сведений о типе гиб- 
ридизации орбит металлического атома, получить также данные о величи- 
не его заряда в комплексе. При этом, используя фактически один и тот же 
экспериментальный материал по рентгеновским спектрам, они приходят 
к прямо противоположным выводам о зарядности центрального атома в 
аналогичных по типу соединениях. Так, Кауэр [4] считает, что заряд Ре 
в КаРе(СМ); примерно равен --1, тогда как Бёке [2] оценивает тот же за- 
ряд в —4. Оба автора используют для такой оценки правило Кунцля 
или замкнутый цикл. Других объективных данных для суждения о ве- 
личине заряда центрального атома в комплексе Кауэр и Бёке не имеют. 

В работах [6, 7] был предложен метод расчета эффективного заряда 
атомов в молекулах и кристаллах по рентгеновским К-спектрам погло- 
щения. Точность в определении величины заряда не хуже 10%. Приме- 
нение этого метода к расчету К-спектров поглощения Ее, Сги 7 в комп- 
лексных соединениях этих элементов позволило найти величину эффектив- 
ного заряда атомов Ре, Ст и 7. 

В настоящей статье содержится экспериментальный материал по рент- 
теновским Гли-спектрам поглощения Оз в его комплексных соединениях. 
Следует отметить, что в противоположность рентгеновским спектрам пе- 
реходных элементов первого периода рентгеновские спектры элементов 
грунны палладия и платины совершенно не изучены. Весьма бедны также 
сведения о типе химической связи атомов этих элементов в комплексах. 

Сравнительно недавно появились данные по измерению магнитной 
восприимчивости комплексов Оз [3], на основании которых авторы делают 
некоторые выводы о типе гибридизации орбит осмия в этих соединениях. 
Там же обсуждается вопрос о возможном заряде атомов переходных эле- 
ментов в комплексах. С этой точки зрения представляло также интерес 
попытаться применить описанный в [6, 7] метод расчета к Гли - спектрам 
поглощения осмия (тем более, что разложение Г-спектров на серию линий 
поглощения и истинный край до сих пор не предпринималось). 


Методика эксперимента 


Гли-спектры поглощения Оз исследовались на вакуумном рентгеновском 
спектрометре с изогнутым по радиусу 0,5 м кристаллом кварца (плоскость 
призмы). Спектры регистрировались счетчиком Гейгера в четвертом по- 
рядке отражения (дисперсия 3,85 Х мм-', разрешающая способность 
—8000. Анод—серебряный; линиями сравнения служили Кв №и К. „Са 
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в третьем порядке отражения. Стабилизация анодного тока осуществ- | 
лялась электронным стабилизатором с точностью 0,5%, стабилизация на- 
пряжения отсутствовала. Основной Гли-край поглощения Оз исследовался | 
по точкам через 0,05 мм при ширине щели перед счетчиком 0,04 мм. : 


Специальные исследования, имеющие целью получить с данной аппара- | 


турой стабильную интенсивность и воспроизводимые результаты, а | 


ли, что большое одностороннее смещение интенсивности порядка десятков 


| 


процентов, длившееся в. течение нескольких часов, можно целиком устра-\ 


нить, расположив коллимирующие устройства таким образом, чтобы весь. 
эффективный пучок рентгеновых лучей попадал на кристалл, не обрезаясь 


краями диафрагм. Это доказывает, что рассматриваемое явление связано | 
с перемещением фокусного пятна на аноде разборной рентгеновской труб- |! 


ки. Таким способом можно получить воспроизводимые значения интенсив- 
ности рентгеновых лучей (с точностью -- 2%) даже после напускания воз- 
духа в бак спектрометра. 

При выбранном нами режиме работы рентгеновской трубки 40 КУ и. 
8 шА интенсивность составляла (5-- 6).103 имп/мин. Край Оз снимали 
10 раз по одному отсчету на точку (в течение 2 мин); благодаря этому сгла-| 


живались флуктуации с периодом в несколько часов, существующие вслед- | 


ствие колебаний напряжения или остаточного влияния смещений фокус- 
ного пятна. 

Средняя квадратичная ошибка средней кривой (в имп/2 мин) оказалась 
равной 46. Эта же величина для чисто статистического характера флукту- 
аций составляет 37. Для одного из спектров было подсчитано минимальное 
значение средней квадратичной ошибки при сдвиге отдельных измерений 
по вертикали. Оно оказалось равным чисто статистическому значению. 
Таким образом, средняя квадратичная ошибка в интенсивности ‘составляет 
0.3--04%, а ошибка относительно высоты спектра 2%. 

Интенсивность излучения, прошедшего через образец, равна 


Г= Цев-и 4 У Ге, 
А 


где ТГ. — первоначальная интенсивность четвертого порядка отражения; 
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Г. — интенсивность излучения других длин волн; (ш — «коэффициент _ 


поглощения» для всех электронов, кроме электронов /Гли-оболочки 
осмия (произведение линейного коэффициента поглощения на толщину 
образца); и — то же для Гли-электронов осмия и излучения в четвертом 
порядке отражения; (1) — коэффициент поглощения всего вещества для 
паразитной длины волны ^. Чтобы получить отсюда однозначную связь 
между известным значением / и интересующим нас ‘коэффициентом (, 
надо ввести поправку на изменение в исследуемом участке спектра (дли- 


> ку 
ной 2,4 мм) величин А=Ле№ и В= У Геи». Последняя предетав- 


х 

ляет собой. фон, достигавший в нашем случае 60°/, всей интенсивности 
вследствие работы в четвертом порядке отражения. Можно считать, 
что в рабочем интервале эти изменения имеют линейный характер с 
малым наклоном. Они происходят как из-за изменений Г, и /» вслед- 


ствие геометрических факторов, так и из-за изменений щ и | с длиной 
волны, 


Первоначально был найден наклон излучения о -- о Г. (без поглоти- 


. ^ 
теля) проведением прямои линии через усредненные точки методом 


наименьших квадратов. Он составил 0,6%/) мм 1 (изменение в процентах 
от общей интенсивности на 1 мм фокального круга). Далее мы опреде- 
лили наклон 4 -- В с алюминиевыми поглотителями толщиной 0,06 и 
0,14 мм. Он оказался одинаковым — 1,5%/, мм! (толщины А1 были подо-- 


Оценка заряда и типа химической связи Оз в соединениях 417 


браны так, чтобы его коэффициенты поглощения ш для длины волны 
Глн-края осмия охватывали весь интервал значений м для исследуемых 
соединений Оз; при этом А] даст примерно такой же наклон вследствие 
изменения м и ил, как и соединения Оз). Эксперименты, таким обра- 
зом, показали, что общий наклон А-В почти не менялся с измене- 
нием коэффициента поглощения в указанных пределах. Кроме того, 
теоретический подсчет изменения наклона А вследствие изменения | 
приводит к выводу, что при изменении толщины А] от 0,06 до 0,14 мм 
наклон А меняется от 4 до 1,4°/), мм". Поэтому можно принять (осо- 
бенно для толщин, близких к 0,14 мм), что А и В имеют один и тот 
же наклон и что оба эти члена станут постоянными, если величину 1 
исправить на этот наклон. 
После такого исправления можно написать 


Чеетьй ао 


р, аи * 

где / — интенсивность © длинноволновой стороны края (ш—=0} [к—то 
же с коротковолновой стороны ( = ии). Нахрис. И’величины у отложе- 
ны по оси ординат. Для малых и к имеем у— ии» для больших [4 
и и: наступают искажения. Чтобы искажения и ошибки были пример- 
но одинаковыми, мы подбирали навески различных соединений Оз всегда 
с одним и тем же количеством обмия (3 мг см *). Такое количество 
вещества (втертое в папиросную бумагу) обеспечивало разумный ком- 
промисе между искажениями и точностью измерений. Дабавлением А] 
величина м, доводилась до эквивалента — 0,12 мм А|, что увеличивало 
точность вследствие уменьшения мягкой компоненты фона и вносило 
большую точность в учет наклона. При таком способе измерений иска- 
жение в величине отношения пика селективной линии (и = м) к краю 
(м = к) было равно 


(мл/вк) — У 4 Я 0 
100 = 10-20 


На рис. 1 приведены относительные значения коэффициента погло- 
шения в Гли-оболочке Оз (величина У), так как абсолютное значение 
трудно определить достаточно - точно из-за большого и различного по 
величине фона. Тем не менее (воспользовавшись табличным значением 
[ли-скачка поглощения), можно считать, что значению у = 1 отвечает 
массовый коэффициент поглощения в [лн-оболочке р О 


Результаты 


Экспериментальные данные для [лп-спектров поглощения 0$ в комплек- 
сных соединениях представлены на рис. 1. Соединения были выбраны та- 
ким образом, чтобы охватить весь известный диапазон валентностей Оз 
(от 8 до 2), а внутренняя сфера комплекса включала в себя различные груп- 
пы элементов. 

Как видно из рис. 1, Гли-спектры поглощения Оз в комплексных с0- 
единениях мало меняются даже при сильном изменении валентности и ха- 
рактера ближайшего окружения Оз. Отсутствует заметное смещение пер- 
вой линии поглощения, не наблюдается существенных изменений также 
и в общем виде спектра. Меняются в основном лишь высота первой линии 
поглощения и глубина минимума в районе 60 е\У. 

Мы произвели расчет [Гли-спектров поглощения ‘`Оз, использовав для 
этого метод, описанный в работах [6, 7]. При этом предполагалось, что 
_ 54-состояния; Оз обусловливают появление первой линии поглощения в 
Г, -крае (дипольный переход Гли — 54а) и в силу их особых свойств, свя- 


5* 


|| 
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занных с заполнением 54-уровней в этой группе элементов, могут не при" 
надлежать к серии Ридберга. Поэтому расчет следует ии начи- 
ная со второй линии поглощения. Учитывая, что Гли-электрон Оз должен 
переходить на 5- и 4-уровни, непосредственное использование формулы 


к, [0$ 03(№0,)›]`ЗН20 
®, 8 5350259579 К,05 04.2 Н0 


о роз“ 


о о 


ани Ка [0$ 0 С1,] 
Я хо ^° "°° Цнныо ве [098%] 


о 
Ах ооо" 


МНЕ ] а. К, 05 61% 
э—=—о 0025” Г 5 № ло осо2555 3 ^—2 о 
и Ве К205 Вг5 

У о 4679 бао—воо ооо 


р к. 050, -2Н»0 


\ ` 53оо-о 55° одод®, кос) 


[оз (ННЗ)] Ве 


Рис. 1. Гит-спектры поглощения 0$ в комплексных 


соединениях. По оси ординат отложены относительные 
значения коэффициента поглощения (на рисунке не 
приведены) 


(2) работы [7] а рг!ог! не обосновано. Тем не менее она дает лучший резуль- 
тат в смысле апроксимации /л11-края, чем соответствующие формулы для 
вероятности перехода Гли-электрона. Именно поэтому мы остановились 
на применении формулы (2), хотя и учитывали меньшую обоснованность 
такого метода расчета по сравнению с К-спектрами *. 


* Это обстоятельство можно было бы понять, если предположить, что помимо 


кулоновского потенциала имеется еще член, пропорциональный „-?, что привело бы 
к изменению вида зависимости выражения (2) в [7] от п. 
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Рис. 2. Гит-спектр поглощения 05 


в КОзОзМ (5’= 1). Здесь и дальше 
сплошная жирная линия — экспери- 
ментальная кривая — поглощения; 
пунктир — суммарная теоретическая 
кривая; тонкие линии — истинный 
край и линии поглощения, местопо- 
ложение которых указано вертикаль- 
ными штрихами под рисунком 


Рис. 3. Гли-спектр поглощения 05 
в К [ОзМВг.] . 2Н›О (\’=0,7). 1— 
суммарная теоретическая кривая при 
наилучшей апроксимации спектра 
(п = 1,8, = 1,7); штрих-пунктирная 
кривая 2 (п=2, \=2) иллюстри- 
рует попытку апроксимации спектра 
при заданном значении у —2. Аак 
видно, изменение ° на 0,3 заметно 

ухудшает точность апроксимации 


Рис. 4. Би -спектр поглощения 05 
в [03 (МНз)в | Втз (7’ = 1) 


А 
р“ 
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Расчет /ли-спектров поглощения Оз производился тем же методом, что 


нии поглощения в качестве первой линии серии Ридберга, или весь расчет 
производится, начиная со второй линии. Учитывая все сказанное выше, 


можно отметить, что ошибка в определении величины \ больше, чем при 
расчете К-спектров поглощения, и может достигать 15% (см. рис. 3). 

Результаты расчета /ли-спектров поглощения Оз в. комплексных со- 
единениях представлены на рис. 2—5 и в таблице. Рассмотрение данных 
во второй и третьей графах позволяет понять отмеченное выше сходство 
внешнего вида и местоположения Гл !-спектров Оз, независимо от.его ва- 
лентности и характера ближайшего окружения в комнлексе. Действитель- 
но, при изменении валентности Оз от 8 до 2 его эффективный заряд ("’) 
меняется всего в интервале -- 0,7-— -- 1,5. Отсюда следует, что в ком- 
плексах восьми- и шестивалентного Оз преобладает ковалентный тип связи 
с нарастанием ионного характера (в расчете на одну связь) по мере пе- 
рехода к трех- и двухвалентным соединениям. К таким же выводам приво- 
дит грубая оценка радиуса сферы, внутри которой распределен эффектив- 
ный заряд Оз. Он оказывается близким к ковалентному радиусу 0$. 

Как отмечалось выше, при расчете Гл11-спектров поглощения 0$ не учи- 
тывалась высота первой линии поглощения. Однако ее можно определить 
из данных расчета, считая, что местоположение первой линии поглощения 
совпадает с местоположением первой линии серии Ридберга. Такую про- 
цедуру можно считать оправданной, поскольку это не влияет на результа- 


я => 

8 3 

Молекула п Заряд у Молекула п Заряд к 

8 3 

= ыы 

КО$О0зМ И: Но 3,5 | К» [0301] 1,9 0,8 и 
К [ОзМВта].2Н.О 1,8 0,7 2,6 К, [ОзВге | 1,8 0,7 2,6 
К,[0$05(14| 1,9 0,8 и 0305.2Н5О 1,9 0,8 р 
К» [ОМС] 1,8 02 2,6 || [(№Нз)‹ Оз] Вг [0зВг] | 1,8 0,8 2,3 
К» [0$03(№0.)5].-3НО 1,9 0,8 ИИ [0$ (МНз)в | Вгз 1,8 1,0 ев 
К.ОзО4.2Н.О 1,9 | 0,8 | 2,7 НЕ [Оа(СМ8] 2,0 Гы 
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гы расчета. При этом оказалось, что вычисленная таким способом высота 
первой линии во всех случаях меньше экспериментальной; их отношение 
приведено в последней графе таблицы и закономерно (в пределах ошибок 
расчета) уменьшается при переходе от соединений Оз с валентностью 8 
к соединениям с валентностью 2 Это явление можно было бы понять, 
если предположить, что оно связано с экранированием 54-уровней Оз его 
валентными электронами. Тогда с увеличением ионного характера связи 
по мере перехода к гексамминам и гексацианидам трох- и двухвалентного 
Оз должно происходить выравнивание эффективного заряда на перифе- 
рии Оз и в районе его 54-уровней, связанное с оттягиванием валентных 
(в данном случае, по-видимому, 6, $. р-) электронов Оз по направлению 
к лигандам. В случае комплексов Оз с преобладающе ковалентным типом 
связи эффективный заряд в районе 54-уровней Оз, по-видимому, больше, 
чем в районе второй и последующих линий поглощения; поэтому и отноше- 
НИе тоноп/Лтеор В ЭТОМ случае резко увеличивается- 


Выводы 


1. Исследованы Гли-снектры поглощения комплексных соединений 0$ 
в разных валентных состояниях (от 8 до 2) (внутренняя сфера комплексов 
содержит различные группы элементов). 

2. Впервые осуществлено разложение Г-спектров на серию линий по- 
тлощения и истинный край. 

3’ Расчет [ли-спектров поглощения Оз показал, что эффективный за- 
ряд Оз в комплексах меняется в интервале + 0,7-—-- 1,5. Таким образом, в 
комплексах восьми- и шестивалентного Оз преобладает ковалентный тип 
связи, при переходе же к комплексам трех- и двухвалентного Оз увели- 
чивается ионный характер связи. 

4. Отношение высот “ьксп/Зтеор ДЛЯ первой линии поглощения зако- 
номерно уменьшается с уменьшением валентности Оз, что, по-видимому, 
связано с нарастанием ионного характера связи и, как следствие, умень- 
шением экранирования 54-уровней Оз его валентными (6$, р-) электронами. 

Все указанные выше соединения Оз были получены авторами от В. И. 
Беловой, за что они выражают ей искреннюю признательность. Авторы 
благодарны также И. Б. Маркусфельду и С. Л. Яворскому за участие в 
измерениях. 
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3. ГОРАК 


О ПРОИСХОЖДЕНИИ НЕКОТОРЫХ САТЕЛЛИТОВ 
В РЕНТГЕНОВСКИХ СПЕКТРАХ 


В настоящей заметке рассматривается происхождение линий К» и 
Ко, в спектре неона и соседних элементов (7 < 14) и происхождение! 
линии Аз’ в спектре трехвалентного железа (Ёез*). 

Для объяснения происхождения линий ©’ и 9. предполагается! 
одновременное возбуждение вакансий на 15- и 2р-оболочках [1, 2]. 
В результате электростатического и обменного взаимодействий с добавоч- 
ной 2р-вакансией линия А„(15-—>2р) расщепляется на три линии: | 


1) 152р1Р-> (2р)? 10; 
2) 15 2р*Р-—(2р)? 15; 
3) 15 2рзР > (2р)?3Р, 


из которых 1) и 2) имеют одно и то же начальное состояние. Это поз- 
воляет в случае неона точно определить их энергетическое расстояние, 
так как разница энергии конечных состоя- 
ний (2р)?'5 и (2р)?1) известна из оптиче- | 
ских спектров [3]. Кроме того, теория атом- 
ных спектров дает относительную интенсив- 


ность 5 ([4], табл. 3). Эксперименты 


Лу 
Й 
10 


[5, 6] показывают, что, действительно, в 
пределах точности измерений эти теорети- 
ческие ожидания выполняются в спектре 
неона для двух пар линий: &’, 0 и 9’, а... 

Чтобы сделать вывод о том, какая из 
«подозрительных» пар линий 9, ца и о’, 9... 
является в действительности линиями 41» и 


Ду у 
Зависимости В (7). = `В. = (К). Опытные дан- 


ные [8, 9] (разброс показывает влияние химиче- 
ской связи). Пунктиром показаны неправильные 


положения 9, = м ИХ 


10 12 РА 


«2», необходимо ‚воспользоваться теоретически определенными зависи- 
мостями: 


(=) > ты —-# (Ко) = 0,12093 2+; 


(=), = (=), —= (Ко) = 0,07194 # + в. 
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Численные значения в этих соотношениях получены на основе тео- 
рии возмущений при помощи водородоподобных функций. Учет попра- 
вок на влияние 35 р-электронов производился с помощью правил Слэте- 
ра [7]. Предполагалось также, что можно пренебречь мультиплетной 
структурой, которая возникает в результате взаимодействия незапол- 
ненных 35р-оболочек с вакансиями на 2р-оболочке. Разность 6: — 6 


можно определить для й = 10 из оптических термов [3]. 

| На рисунке показаны прямые (1%). п (+). и их два возможных по- 

ложения. Видно, что положение, отождествляющее 04 = «1», © == «2», 

является более выгодным, чем другое (%з = «1», @ == 42»), так как оно 

объясняет большее число опытных данных [8, 91. 
Аналогично линиям © и а. возникает и линия Кр в спектре Кез". 


В этом случае предполагается, согласно идеям, высказанным В рабо- 


те [10], что расщепление линии Кв(15->3р) обусловлено взаимодейст- 
вием Зр-вакансии с незаполненной (34)-оболочкой. Вместо Кв получа- 
ются две линии: 


1) 15 (34)575 —> 3р (34) "Р; 
2) 15 (345 55 —> Зр (За) °Р, 


взаимное расстояние и относительную интенсивность которых можно. 
оценить теоретически. Порядок этих величин, полученный с волновыми 
функциями Слейтера [7], согласуется с расстоянием и относительной 
интенсивностью линий Кв, Кв’, в ‘результате чего можно отождествить. 
Кв = «4», Кв’ = «2». 
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К ВОПРОСУ ОБ ИНТЕРПРЕТАЦИИ РЕНТГЕНОВСКИХ СПЕКТРОВ 


В последнее время в ряде работ [1—4] было обращено внимание на воз- | 


можность объяснения смещения последних линий и К-краев поглощения 
переходных элементов группы железа при изменениях химической связи 
за счет смещения К-уровня, вызванного изменением внешнего экраниро- 


вания этого уровня валентными 45$-электронами. Смещения К-уровня, | 
возникающие при удалении одного 45-электрона, были оценены при по- | 
мощи водородоподобных функций и оказались равными нескольким элект- | 


ронвольтам. 


Однако водородоподобные функции лишь весьма грубо передают рас- | 


пределение электронной плотности валентных электронов вблизи ядра[5]. 
В связи с этим в настоящей работе были произведены оценки. постоянных 
внешнего экранирования при помощи волновых функций; найденных по 
методу самосогласованного поля [6—8]. Вклад одного 45-электрона в по- 
стоянную экранирования 15-уровня вычислялся из выражения: 


718 
б48 (71з) — \ фазт? Ат, 
0 


где ра. — волновая функция 4$-уровня, 7:1: — радиус, соответствующий 
максимуму распределения электронной плотности облака 415-электронов. 
Приводим результаты вычислений для атомов Са, Геи 7 (табл. 1). 


Таблица 1 Таблица 2 


Элемент 045.104 ДЕ, еУ Элемент тр 54 р10* Зар-40* 
Са 2,0 (ОИ! г 

Г а 0.47 Ав." 3 1,44 4,32, 

Ре 1 |1] 2040 АЗ 2 | 4,84 3,64 

20 1,9 0,15 Аз?+ 1 2,26 2,26 


Для атома железа вычислена также средняя постоянная внешнего 
экранирования 15-уровня одним 45-электроном из выражения: 


С4з — фа (г) 72 г. 


< о 


ДЕ — величины смещения К-уровня при изменении постоянной экрани- 
рования на величину о.з, определенные по формуле: 


АЕ = 13,6 .2 (2 че с) б4з, 


где { — порядковый номер элемента; с = 0,3 — постоянная внутреннего 
экранирования К-уровня. 
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Как видно из табл. 1., смещение К-уровня при удалении “одного '45- 
электрона очень мало и находится вблизи предела точности измерений при 
рентгеноспектральном`, анализе. Кроме того, при удалении валентного 
электрона внешнее экранирование А-уровня „ 
меняется на величину, значительно мень- 
шую, чем величина вклада этого электрона 2р 45 
в экранирование. Этот факт иллюстрирует- 59 з 
ся табл. 2*. бе 

При удалении у ззАз одного 4р-электро- Г 
‘на экранирование 1 5-уровня всеми 4р-элект- и И #0 49 Я-2 
‚ронами (Хр) изменяется на величину, в два у 
раза меньшую, чем экранирование одним Рис. 1. Зависимость постоян- 
4 р-электроном. Это обстоятельство указывает ных внутреннего экранирове- 
на то, что возможные смещения К-уровня НИЯ уровней .45 и Зр для сво- 

бодных атомов от Й 
значительно меньше приведенных в табл. 1. 


“Таким образом, изменения потенциала в 0б- 
‘ласти К-оболочки, вызванные изменениями внешнего экранирования 
валентными электронами, практически не сказываются на положении 


_К-уровня. 
В настоящей работе исследовано влияние изменения постоянной внут- 
-реннего экранирования на положение линии Кв, рентгеновских спектров 


б 
23 


21 
/9 
17 


ИИ 


т ом 
АТРЕТ 40 60 80 7 


Рис.2. Зависимость от 2 величинс,. зр (1) И б4р,зр (2) для сво- 
бодных атомов и для элементов в твердом состоянии (3) 


переходных элементов группы железа. На рис. 1 изображена зависимость 
`величин внутреннего экранирования для 45- и Зр-уровней по данным Харт- 
ри [5]. Как видно из рисунка, в интервале 7 = 20-29 электронная плот- 
`ность между уровнями 4$ и Зр резко возрастает за счет заполнения 34- 
«оболочки, что должно существенно сказаться на энертетическом расстоя- 
нии между этими уровнями и, в частности, на величине 94з,зр, которая 
определяется из закона Мозли для линий: 


1 1 
Ев — Езь = Еаз, зр = с ых: ==) (2 — дав, зр)*, 


1 п 
тде Е. и Ез. — энергии соответствующих уровней; пи =З и п» = 4 — 
тлавные квантовые числа уровней. На рис. 2 изображены зависимости 
ют 7 величин оз. зр И 9арзр. Кривые Ги 2 вычислены © использова- 
‘нием теоретических значений энергий уровней Зр, 45 и 4р, определен- 
‘ных по методу самосогласованного поля для свободных атомов [6— 11]. 


_^ * щр-— Число 4р-электронов у атома или иона, ср величина  внелзнего экра- 


п == 1 <-уровня одним 4р-электроном. 
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При построении кривой 3 величина Ёар,зр определялась по разности | в 
«> <. Й 
энергий линий Кв,, (К Ми, ш) и Кв, (К — Ми!) рентгеновских |1 


спектров чистых элементов в твердом состоянии *. Данные были взяты | 
из справочных таблиц [12]. | 

Изрис. 2 видно, ЧТО одз ‚зр И бар,зр ВОЗрастают при заполнении 34-, 44-, 4]- и 1 
54-оболочек, а в остальных случаях либо не меняются, либо слабо} 
возрастают. Если предположить, что 94з, зр И ©4р,зр В области й =20 = | 
29 меняются пропорционально числу 34-электронов (па), то для сво- 1 
бодного атома железа получается па = 6,05 (кривая 1), для атома же- 1 
леза в металле па = 6,8 (кривая 3). Вычисления методом самосогласо- |1 
ванного поля [13] для металлического железа приводят к значению 
па = а | 

Вейсс и Де Марко [14] определили из по атомному фактору рас- 
сеивания для металлического железа и получили значение 2,3. Вопрос | 
о том, какое из этих значений является наиболее близким к истине, | 
требует дополнительного исследования. Из хода кривой 3 рис. 2 сле- 
дует, что энергетическое расстояние между линиями Ав., и Кв, меняет-| 


ся только при изменении числа 34-электронов, причем удаление: 
З4-электрона приводит к коротковолновому смещению Кв, „линии, так 


как линия Кв смещается незначительно. Изменение же числа 
валентных $, р-электронов практически не влияет на положение ли- 
нии Аб, .. 


Это положение было проверено экспериментально на примере соеди- 
нений СаК., СаО и СаС.. Число валентных 5$,р-электронов у атома Са 
в этих соединениях различно (0,2; 1,2 и 1,6 соответственно — определено: 
по методу  Паулинга); однако положение линии Кв, остается 
неизменным. Следует заметить, что эти положения справедливы для’ 
соединений в пределах одного типа связи. При резких изменениях типа 
связи на положение последних линий будет влиять также изменение 
характера взаимодействия между атомами. 

Представляет интерес произвести оценку смещения линии Ар,,. при 
изменении числа валентных 4-электронов в атоме. Поскольку при уда- 
лении 34-электрона величина с4р,зр Уменьшается на — 0,4 (см. рис. 2), 
соответствующее изменение энергии АЁ.р, зр будет равно 


Ар в, = 2 — ор, 3). 0,4 = 2,5'6У (для 0 —26). 


При перераспределении валентных электронов по состояниям, напри- 
мер, при переходе 4-электрона в 5-состояние, одр,зр меняется на. мень-. 
пую величину, чем при удалении 4-электрона, Тзк, например, величины. 
Сар, зр ДЛЯ двух конфигураций валентных электронов атомов железа 
За: 455 и ЗА, 45, отличаются на 0,15 **. Соответствующее изменение 
энергии АЁ.р,= 0,9еУ. Для марганца и меди при аналогичном пере-. 
распределении электронов изменения Ёар,зр равны, соответственно, 0,8- 
и 1,06еу. 

Вышеприведенные соображения и оценки во многих случаях дают’ 
возможность Дать трактовку изменениям, наблюдаемым в рентгеновских 
спектрах. В качестве примера можно привести интерпретацию резуль- 
татов, полученных в работе Вайнштейна и НКотляра [15]. Авторами 
этой работы обнаружено, что при переходе через ферромагнитную точку’ 
Кюри в сплаве Гейслера линия Са-К»з, смещается в коротковолновую- 


* Для 7 > 40 величина Еф, зь› Определялась по разности энергий линий ри (11— 
+ Ми) И Тв, (Г = Мит). 


** При расчете величин с... зр Использованы значения энергий уровней, полу- 
ченных методом самосогласованного поля [7, 13]. | 
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сторону на 0,9е\У, ширина ее при этом возрастает; линия Ми - Ав, 
смещается в длинноволновую сторону на 1,2е\, ширина линии умень- 
тается. Как отмечалось выше, смещение линии Ав, в коротковолновую 
‹<торону указывает на уменьшение числа 4-электронов, увеличение 
ширины линии Ав, на увеличение числа рэлектронов (поскольку ли- 
ния Кв, отображает распределение р-состояний в валентной полосе). Та- 
‘ким образом, при переходе сплава Гейслера от ферромагнитного со- 
стояния к парамагнитному часть 4-электронов меди (около одного) 
переходит в р-состояние. У атома Мп все изменения происходят 
в обратном направлении: около 1,5 $, р-электронов переходит в 4-сос- 
тояние. 


Выводы 


1. Изменение электронной плотности в области К-оболочки атомов 
‘за счет изменения внешнего экранирования валентными электронами 
при изменениях химической связи практически не влияет на положение 
К-уровня. 

2. Изменения положения линии Кв, ,(Й = 20-29) у атомов в соеди- 
нениях в пределах одного типа связи определяются в основном изме 
нением числа валентных -электронов. Удаление одного 4-электрона 
‘вызывает смещение линии Кв, , в коротковолновую сторону на величину 


—2е\У. Перераспределение валентных электронов типа 5$-> 4 и $-> рпри- 
водит к аналогичному смещению на величину — 1 еу. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР | 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СВЯЗИ МЕЖДУ ТОНКОЙ 
СТРУКТУРОЙ РЕНТГЕНОВСКОГО СПЕКТРА ПОГЛОЩЕНИЯ 


И ХАРАКТЕРИСТИЧЕСКИМИ ПОТЕРЯМИ ЭНЕРГИИ ЭЛЕКТРОНОВ: 


Рядом исследователей [1—4] была отмечена связь между характеристи- 


ческими потерями энергии электронов при прохождении последних че-- | 
рез тонкие пленки исследуемого вещества (или отражении от массивных | 
образцов) и тонкой структурой рентгеновского спектра поглощения. Он | 
искали простого взаимнооднозначного соответствия между линиями ха- | 
рактеристических потерь и максимумами или минимумами коэффициента | 


поглощения с коротковолновой стороны от основного края поглощения. | 
Это было вполне закономерно, поскольку эти исследователи рассматрива- 
ли характеристические потери как результат парного неупругого соударе- 
ния падающего на вещество быстрого электрона с одним из электронов ва-- 
лентной полосы [5, 6]. 

Если предположить, что характеристические потери связаны с возбуж- 
дением плазменных колебаний электронов образца (возбуждением плаз-- 


монов) [7], то мыслима и другая связь между тонкой структурой рентге- | 


новского спектра поглощения с коротковолновой стороны от основного. 


края поглощения и характеристическими потерями энергии электронов [8]. | 


В настоящей работе была экспериментально установлена связь между 
характеристическими потерями и тонкой структурой основного А-края по- 


глощения Ее при исследовании его температурной зависимости. Это дало || 


возможность уточнить интерпретацию основного края поглощения. 
Исследование проводилось на двухкристальном спектрометре, разре- 
шающая сила которого равнялась ^/6\ = 11000. Поглотитель — фольга 


из Ке нагревался пропусканием через него электрического тока в вакуу-: 


ме 5.10-6 мм рт. ст. Полученные в результате эксперимента спектры пред- 
ставлены на рис. 1. В длинноволновой части спектра каждая точка соот-- 
ветствует регистрации 12000 импульсов, в коротковолновой — 6000. Вос- 
производимость результатов неоднократно проверялась. 

Из измерений кривой отражения двухкристального спектрометра в. 
положении (1,—1) ранее было установлено [9], что искажения аппарату- 
ры имеют дисперсионную форму, что позволило произвести исправление 


полученных кривых по методу [10]. Исправленный край поглощения Ре 


при комнатной температуре представлен на рис. 2. 
Спектр поглощения в длинноволновой части состоит из крутого подъ- 


ема коэффициента поглощения АГ.В, пика поглощения В и горизонтальной | 


площадки СО. На коротковолновом участке главного края наблюдается 
выпуклость ДЕЁ и коротковолновой пик (С. 

Для кривых поглощения характерна большая стабильность формы на-- 
чальной области поглощения АВСО, которая заметно не изменяется даже- 
при переходе через точку Кюри (780°) и при а—>\-переходе (910°); точка 
перегиба Г, определяет положение поверхности Ферми. 

Наоборот, форма участков ДЕЁ резко меняется при а—>/)-переходе,. 
а максимум поглощения С с повышением температуры уменьшается и при: 
а—>/-переходе` раздваивается. 
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Переходим к интерпретации полученных результатов. Пик поглоще- 
ния В, наблюдающийся только у переходных элементов групиы Ее [14] 
и совпадающий с й-структурой Нильссона [12], отвечает переходу 
15-электронов в незаполненную 
часть 34-полосы. | 244$ 456" 

Горизонтальный участок СО, : 
согласно [13], объясняется пе- 
реходом 15-электронов в неза- 
полненную часть 4зр-полосы, а ит 795° 
крутой подъем РЕЁ — началом 
перехода в 4р-полосу. Однако, 
согласно [14], коэффициент по- 
глощения при переходе 1 5-элект- 
рона в начальную часть 4р-по- 
лосы пропорционален Е“. Эта. 
зависимость должна давать ход 
коэффициента поглощения вы- 
пуклостью в сторону оси энер- 
гий. Такой ход коэффициента 
поглощения наблюдается толь- 
ко для 1-Ее. 

Коротковолновой пик погло- 
щения С Биман и Фридман [13] 
объясняют переходом 15-элект- 
рона в область повышенной 2 
плотности состояний М№(Е). Од- | 
‘нако этот пик обладает следую- 
щими свойствами: уменьшается 
с повышением температуры, 

‘раздваивается при а—>1-перехо- 

‚де, а его положение по оси > ЕТ. 7 а У 
‘энергий хорошо совпадает с 

первым длинноволновым пиком Рис. 1. К-спектры поглощения Ее при раз- 
дальней коротковолновой струк- личных температурах, т — коэффициент по- 
туры, рассчитанной в [15, 16]. и 

В этих работах коротковолно- 

вая структура спектра поглощения рассматривается как следствие из- 
менения с энергией вероятности перехода Р(Е). Перечисленные свойства. 
пика С убеждают нас в том, что он связан с изменением вероятности не- 
рехода Р(Е), а не с изменением (Е). 

Покажем теперь, что форму участка РЕЁ и ее температурную зависи- 
мость можно объяснить влиянием плазменных колебаний электронного’ 
таза в металле, которое искажает истинную форму края поглощения. 

Согласно [8], при поглощении рентгеновского кванта, энергия которо- 
го близка к энергии края поглощения, весьма вероятно поглощение тако- 
то кванта с одновременным возбуждением плазмона. Это приводит к 
тому, что если наблюдается пик поглощения фотонов, то в спектре поглоще- 
ния появится еще один пик, сдвинутый на йр (энергия плазмона) от пер- 
вого в коротковолновую сторону. Здесь 


$ 7/5° 


20°6 


А (АтпеЧДт)* 


(п — число электронов в единице объема, принимающих участие в плаз- 
менных колебаниях, т — эффективная масса электрона), будем называть 
этот пик плазменным изображением первого пика. 

В работе [417] по характеристическим потерям энергии электронов в 
Ге было найдено, что первый максимум отстоит на Теу от линии, соответ- 


430 И. Б. Боровский и В. В. Шмидт 


ствующей упруго рассеянным электронам. Если принять, что этот мак-| 
симум связан с возбуждением плазмена, то участок РЕЁ края естественно | 
рассматривать как суперпозицию истинного края поглощения и плазмен- | 
ного изображения начального участка АВСО. Уже отмечавшаяся стабиль- | 


[4 


О О 
0 70 20 9 
Вей 0 0 20 90 
Е, 6И 
Рис. 2. Исправленный край погло- Рис. 3. Выделение истинной формы 
щения Ке при комнатной темпера- К-края поглощения а - Ее 
туре 


ность участка АВСО, который не меняется существенно ни при измене- 
нии температуры, ни при изменении кристаллической структуры, ни, 
наконец, при вхождении Ее в некоторые сплавы, заставила нае предполо- 


Гочернение фотогластинки 


20° 
930° 
Е 
И И 40 60 24 
Рис. 4. Выделение истинной формы Рис. 5. Фотометрические кривые 
К-края поглощения 1- Ее спектра характеристических потерь 


энергии электронов в Ге 


жить, что подобной стабильностью обладает истинная форма края на всем 
протяжении основного края поглощения. Тогда наблюдаемое изменение 
формы участка РЕК при а—>-переходе объясняется тем, что при этом пре- 
вращении меняется й,, и плазменное изображение смещается в сторону 
больших энергий, «обнажая» истинную форму края поглощения. 
Высказанные соображения позволили выделить истинную форму 
К-края поглощения а- и 1-Ее (рис. 3). Кривая АВС ЕЁЕС—опытная кри- 
вая при 20°. Участок ОН — участок опытной кривой для 1-Ре. Разница 
между ними представлена участком а6с разностной кривой. Согласно пред- 
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положению, он является плазменным изображением участка АВС. Прове- 
ценное построение позволило определить масштаб > : р: для построения 
всей кривой плазменного изображения. Затем к участку абс пристраивает- 
ся участок с@й, соответствующий участку СОН истинной кривой. Полу- 
ченный участок с4й вычитается из опытной кривой, в результате чего по- 
пучается участок НК истинной кривой, Продолжая этот процесс далее, по- 
пучаем предполагаемый вид истинного края поглощения Ре при 20° (кри- 
вая АДНКМ). 

На рис. 4 предетавлена опытная’ кривая К-края’ поглощения 1-ЁРе 
(АВСЕС). На нее наложен участок РИМ истинного края а-Ее. Согласно 
нашему предноложению, истинный край 1-Ее должен иметь такую же фор- 
му. Тогда разностная кривая абс, трактуемая вновь как плазменное изоб- 
ражение участка АВС, позволяет провести построения, аналогичные 
рис. 3, и выделить истинную форму К-края поглощения 1-ГРе (АВСНММ). 

Из рис. Зи 4 видно, что плазменное изображение смещено на 7 еУ в 
сторону больших энергий в а-Ее и на 11 еУ в у-Ее. 

Таким образом, внутренне замкнутой процедурой (т. е. без привлече- 
ния каких-либо данных, кроме рентгеновских) получены истинные формы 
краев поглощения в а- и |-Ёе и величины й®р = Теу в случае а-Ге и йюр = 
—14 еУ в случае у-Ее. 

Известно, что прямым экспериментом, определяющим величину энергии 
плазмона в металле, является исследование характеристических потерь 
энергии быстрых электронов в этом веществе. Поэтому нами совместно 
с Ю. М. Кушниром и А. Н. Кабановым было предпринято специальное ис-. 
следование изменения характеристических потерь энергии электронов 
в Ге в зависимости от температуры [18] на электростатическом анализаторе 
скоростей электронов (разрешение 0,5 еУ) [19]. Электроны отражались 
от образцов, приготовленных в виде пластинок толщиной —0,4 мм. Эти 
образцы могли нагреваться электрическим током в вакууме —5.10-6 мм 
рт: ст. 

Фотометрические кривые для а- и 1-Ёе представлены на рис. 5. Приво- 
дим усредненные по 6-11 снимкам результаты фотометрирования. 


Величины характеристических потерь в еУ 


Т— 20° 1,540.71; 14,850,7; 24,540,6; 40% 55-52% 
Т— 00° 8,1-0,5; 43,240,7; 20,740,8;$ 4342 5748, 
Т —950° 44,0-0,6; — 234; 3840,5; 4342; 54,44-0,7. 


Таким образом, изменение температуры от 20 до 800° не приводит к из- 
менению характеристической потери, которая равна 7,5 еУ. При а>1-_ 
переходе величина характеристической потери энергии электронов меняет- 
ся скачком и становится равной 11 е\, т. е. получено полное совпадение © 
результатами рентгеноспектральных исследований. 
Итак, в результате проделанной работы установлено влияние плазмен- 
‘ных возбуждений электронов металла на тонкую структуру основного 

К-края поглощения Ее, уточнена интерпретация этой структуры и объясне- 
на ее зависимость от температуры. 


Институт металлургии им. А. А. Байкова 
Академии наук СССР 
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ЗАМЕЧАНИЕ ПО ПОВОДУ ИНДЕКСА АСИММЕТРИИ ЛИНИЙ 
Ка, ПЕРЕХОДНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 


Известно, что линии К.„, переходных элементов асимметричны. 
Снайдер [1] и Вайнштейн [2] объясняют эту асимметрию взаимодействием 
34- и 2р-электронов, причем индекс асимметрии линий К.,, опреде- 
ляется количеством неспаренных 34-электронов. Мы хотим обратить вни- 
мание на несколько фактов, которые, по нашему мнению, заставляют пе- 
ресмотреть понятие индекса асимметрии и сделанные на основе этого по- 
нятия выводы. 

Если сравнить значения индекса асимметрии линий К.„,„, полу- 
ченные разными авторами, то оказывается, что их разброс значений го- 
раздо больше погрешности в определении величины индекса асимметрии. 
Такое несовпадение данных вытекает, вероятно, прежде всего из разли- 
чия в приборном расширении линий. Величину и форму этого расширения 
трудно определить. Для наглядности мы приводим значения индекса асим- 
метрии линий Мп-К., и Ее-К., найденные разными авторами (табл. 1). 

Данные табл. 1 показывают, что 
изменение индекса асимметрии не 
позволяет сделать физических выво- 


Таблица 1 


Индексы асимметрии линий Мп-К’, 

дов, если не соблюдены одинаковые п Ее-К 1 
условия эксперимента. р 3 

Но можно ли делать такие выво- 
ды даже при одинаковых условиях Автор Мл Ее 
эксперимента? Для этого необходи- 
мо, чтобы существовала зависимость д]1зоп, 4933 [3] 18 
индекса асимметрии от какой-нибудь Раггаш, 1933 [4] 1,60 | 1,65 
другой величины. Например, в слу- Веагдеп, вау, 1935 [5] ‚52 || 1,61 
чае упомянутого объяснения зависи- Рагта\, 1936 [6] Г 1,43 | 1,60 
мости индекса асимметрии от количе- сы Везгдеп, 1936 1 54 
ства неспаренных 34-электронов было Вайнштейн, Боровский, И 
бы необходимо, чтобы индекс асим- 1945 [8] 1,40 
метрии К „,-линии какого-либо элемен- О Колобова, 1 52 
та в разных химических состояниях о 1959 45 


возрастал,если возрастает количество 
неспаренных 34-электронов. Роз- 
бери и Бирден [7] приводят практически одинаковые значения индекса 
асимметрии для Ге (1,61), Ке»Оз (1,61), ГезО 4(1,58), Ее (1,58), хотя яс- 
но, что 34-уровень железа у этих веществ заполнен по-разному. Снайдер 
[40] получил для линии К.„, никеля в соединении М 1504 большее значе- 
ние индекса асимметрии (1,89), чем для СоС1з (1,65), хотя количество не- 
спаренных электронов в случае №1504 меньше. В случае железа и его со- 
`’единений нами также не обнаружена пропорциональность индекса асим- 
метрии количеству неспаренных 34-электронов или магнитному моменту 
вещества. Измерения производились флуоресцентным методом на двой- 
ном кристалл-спектрометре с монокристаллами германия с использова- 
_ нием плоскости (414). Измеренные значения индекса асимметрии линии Ка. 
_ представлены в табл. 2, где приводятся также магнитные моменты вещества 
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и числа неспаренных 34-электронов железа в соответствующем соедине- 
нии. й 
На основе сказанного мы считаем необходимым подумать о том, являет- 


ся ли индекс асимметрии, так как он определяется, пригодной характери- 
стикой меры асимметрии линий. Далее, мы считаем, что необходимо более. 


подробно и точно исследовать природу асимметрии линий А„,. переход- 


Таблица 2 


Е Число Число 
о магнето- | Веспарен- 
Вещество а нов Бора ных 
Ея а на атом За-элек- 
да, 5 тронов 
ыы © 
РеЗ+ [Ее›(504)з; МНаРе($04):] 1,47] ‘5,86 5 
Ее?+ | ЕебОа: (МНа)з-(ГеёО4)з] 1,51 Бр 4 
Ее Ыб ров 2508 
Кз[Ее(С№в] 22.33 4 
Кез» 1,36 0,6 — 
“Ка [Ее(С№)в] 1,41 0 0 


ных элементов. Во всяком случае утверждения, содержащиеся в работе 


Немнонова и Колобовой [9], что «индекс асимметрии в силу своей внутрен- 
‘ней природы зависит, по-видимому, только от оставшегося числа неском- 
пенсированных спин-электронов в 34-слое переходного металла» и что «ве- 
личина индекса асимметрии А„-линий может быть использована в каче- 
стве показателя, характеризующего изменение магнитного момента ато- 
мов переходного металла», следует считать малообоснованными. ' 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТОНКОЙ СТРУКТУРЫ РЕНТГЕНОВСКИХ 
| К-СПЕКТРОВ НЕКОТОРЫХ СУЛЬФИДОВ 


1; 


Физические свойства сульфидов Са5, №5 и Со5 дают основания считать 
их соединениями интерметаллического типа. Эти сульфиды имеют метал- 
лическую проводимость и характерную для металлов зависимость про- 
водимости от температуры (Саз является сверхпроводником). На сульфи- 
де цинка происходит резкое изменение свойств: он является одним 
из лучших диэлектриков. Сиб является диамагнетиком; №5 и Со5 
парамагнитны, но их парамагнитная восприимчивость значительно мень- 
ше, чем у двухвалентных ионов соответствующих металлов в растворах. 
Именно эти факты, полученные Клеммом [1] в его магнетохимических ис- 
следованиях, привели к предположению о том, что данные соединения яв- 
ляются не солями, а интерметаллидами. 

Проведенные ранее рентгеноспектральные исследования соединений 
Сиб и №$ [2, 3] состояли в исследовании спектров одного компонента и 
включали в себя либо исследование спектров поглощения, либо спектров 
испускания. Нами была исследована тонкая структура рентгеновских 
эмиссионных и абсорбционных К-спектров обоих компонентов в соедине- 
ниях Сиб и №5 (последнее в двух кристаллических модификациях). Для 
сравнения исследовалась также тонкая структура спектров чистых эле- 
ментов. Все измерения для каждого элемента производились на одном и 
том же приборе с одними и теми же линиями сравнения, что позволило 
надежно фиксировать относительные изменения спектров при переходе 
от чистого элемента к соединению. 

Спектры были получены на рентгеновском вакуумном спектрографе 
с кристаллом кварца, сфокусированным по методу Капицы — Иоганна 
(радиус изгиба кристалла 500 мм); метод регистрации фотографический. 
Спектры серы были получены в первом порядке отражения от плоскостей 


р = 


ромбоэдра (1011), спектры меди — от (1340). Эмиссионные, спектры серы 
исследовались вторичным методом. Вторичный анод охлаждался водой, чте 
исключало разложение вещества при нагреве. Для возбуждения флуорес- 
центного излучения вещества служил непрерывный спектр золота. 

Было расчетным путем и экспериментально установлено, что оптималь- 
ная плотность поглотителя, при которой наилучшим образом выявляются 
детали тонкой структуры, для серы составляет 1-:4,5 мг см-?, для меди 
4:5 мг см-?. Поэтому плотность поглотителя Сиб и №5 для спектров серы 
была взята нами 4 мг см-*, для спектров меди и никеля 6-7 мг см-?. 
При получении спектров поглощения серы было обращено особое внима- 
ние на то, чтобы не возбуждались отражения высших порядков непрерыв- 
ного спектра, для чего напряжение на трубке не превышало 5 КУ. В этих 
условиях экспозиции достигали 16 часов, что привело к значительному 
фону и обусловило невысокую точность измерения положения края 
(--0,4 ХЕ). 

В табл. 1 приведены значения длин волн — средние из 3—5 измере- 
ний. На рис. 1 представлены спектры поглощения и испускания чистых 
меди и серы и в соединении Сп$. Спектры серы и меди в соединении рас- 
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положены так, что точки перегиба длинноволновой части края находятся 
на одной вертикали и относительно этой вертикали расположены все 


остальные кривые. Масштаб по энергии для спектров серы и меди оди- Т 


наковый. 
Таблица 1 
Длины волн элементов тонкой структуры спектров 
В соединении Сиз 
Элементы тонкой р > 
структуры ХЕ ыы АХ, су 

К-край 5 5001.2 5042.1 2,4 50,4 
5-Кв, 5019,4 5021,3 0,9 ==0,2, 
5-К в, 5013,4 ОЗ. 1 0,15 0,2 

К-край Са 1371,9 ИЗ. Э 2,6 0,4 
Сп-Кр 1378,4 1978.2 1 Э 50,1 
Си-К, | 1389,65 1389,26 2,6 +0,05 


При сопоставлении опытных результатов можно отметить следующее, 
В то время как в А-спектрах чистой серы имеется энергетический разрыв 
между серединой коротковолновой ветви последней эмиссионной линии 
и точкой перегиба длинноволновой части 
края, типичный для диэлектриков (1,4 е\У), 
в спектре 5 в Са такой разрыв отсутству- 
ет. Начало края поглощения серы сдвину- 
лось в сторону меньших энергий на 2,4 е\у. 
Появился дополнительный максимум в 
’ длинноволновой части края (а6с). Отноше- 
ние интенсивностей наиболее коротковол- 
новых линий К, кКь,в спектрах $ в Саб 
уменьшилось в два раза по сравнению с 
чистой серой. 

Форма КА-края поглощения меди в со- 
единении сильно отличается от края ме- 
таллической меди: исчезла длинноволновая 
структура (платоа’6’), изменился знак кри- 
визны в области ’е’} (рис. 1). К-край ме- 
ди стал похож на А-край цинка. Сущест. 
венно отметить также и то, что К-края ме- 
ди и серы, совершенно не схожие между 
собой в случае чистых элементов, в соеди- 
Рис. 1. Г — спектры Си: металли- нении Са5 приобрели значительное сход- 
ческой (1) ив Сиа5 (2); [/—спек- ство: одинаковый знак кривизны в обла- 
тры 5 в Сиб; 1/7 — спектры чи- сти де}, 4’е'[; два максимума А и В, А’ и РВ’, 
стой серы. Заштрихованы эмис- 

а. находящиеся примерно на одинаковых рас- 
стояниях от точки А (положение поверхно- 
сти Ферми). 

Линия Аь-Са была исследована на микрофокусном спектрографе [4] 
ионизационным методом (рис. 2). В спектре чистой меди был зафиксирован 
слабый сателлит Кв’; в случае Са в Сиб он отсутствовал. 

Переходя к обсуждению результатов, следует отметить, что вопрос о 
возможных причинах расщепления последней эмиссионной линии в спект- 
рах серы обсуждался рядом авторов [2, 3, 5]. Поэтому на нем мы останав- 
ливаться не будем. 

«Белая линия» — максимум коэффициента поглощения в спектре по- 
тлощения серы, очевидно, связан с переходом 15-электронов в незаполнен- 


| 
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ную часть Эр-полосы. Появление дополнительной структуры в длинно- 
золновой части края серы в Су5, сдвиг края в длинноволновую сторону и 
уменьшение отношения интенсивностей эмиссионных линий Кр. и Кв, в 


соединении по сравнению со спектрами чистой серы говорят о том, что 
часть электронов, с переходами которых связана линия Кв, В спектре чи- 


стой серы, в соединении перешла в другое состояние. Благодаря этому по- 
явилась возможность поглощения фотона с переходом электронов в эти, 
ранее занятые, состояния. Спектр меди изменился в сторону приближения 
к спектру цинка, имеющего два 453-электрона. Таким образом, естествен- 
но заключить, что часть Зр-электронов серы перешла в состояние 45 и 
потому не проявляется в К_спектрах. В кристалле имеется два состояния 
45 на каждый атом меди, и одно из них занято 45-электроном меди. Таким 
образом, в среднем один электрон серы перешел в состояние 45. Фактиче- 
ски он является электроном проводимости всего соединения с металличе- 
скими свойствами, так же как и «собственный» 45-электрон меди. Медь в 
соединении находится в виде иона Си+, а в полосе проводимости имеется 
два 45-электрона на каждый атом меди. Кроме того, из сопоставления 
спектров поглощения и испускания серы видно, что ее 3 р-электроны так- 
же участвуют в проводимости, так как нет разрыва между заполненной 
и свободной частью Зр-полосы. 

В качестве дополнительного подтверждения изложенной точки зре- 
ния можно привести отсутствие сателлита Кв’ в спектре См в Сиб, так же 
как в спектре 7. В самое последнее время было получено еще одно веское 
доказательство правильности данной выше интерпретации спектра меди 
в Сиб. В. А. Батыревым был исследован К-край поглощения меди в сплаве 
30% Си — 70% 7. Этот сплав является электронным соединением — 
фазой Юм—Розери с отношением числа электронов к числу атомов в ячей- 
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Рис. 2. Линия # в, ВСпектре металли- Рис. 3.К-край поглощения Сл в 
ческой Слив Си5 металле, \у-фазе сплава Си— п 
ив Са5 


ке 21/43. В этом соединении, где заведомо известно, что число электронов 
в полосе проводимости больше, чем у чистой меди, край поглощения меди 
изменился в том же направлении, что и край меди в Са5, хотя тонкая струк- 
тура в длинноволновой части края не совсем сгладилась, так как 45-со- 
стояния не заполнены полностью (рис. 3). 

Таким образом, мы заключаем, что соединение Сиб является соедине- 
нием интерметаллического типа, в котором оба компонента отдают свои 
электроны в полосу проводимости и остаются в виде положительных ио- 

нов, как это обычно имеет место в металле. 
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Заметим, что энергия ионизации меди Ся->Сл?* велика по сравнению 
с другими близкими металлами, а атом серы легко поляризуется, что из- 
вестно, например, из данных по рефракции. Оба эти фактора облегчают 
возможность осуществления того типа соединения, о котором говорилось 
выше. 


Таблица 2 


Длины воли элементов тонкой структуры соединений никеля 


В структуре 


В миллерите типа М1 Аз Погреше 
Элемент тонкой структуры о О са: а ность, 
ХЕ |4), ей ХЕ’ |4», е\ ХЕ | 
К-край $ 5009,9 | 1,35 | 5011,4 2,1. 50,4 
5-Кв 5019,4 0,0 0,2 
З-Кв, 5042,0 | 0,7 50,2 
К-край № 1483,89 | 6,47 | 1484,05 | 5,3| 40,04 
К-край М№1-металлического | 1484,99 3-0, 04 
К-край №1 в №181 1485,51 | 2,93 --0,04 


Нами были исследованы также рентгеновские спектры сульфида нике- 
ля в двух кристаллических модификациях: миллерит (класс Сзу)и гекса- 
гональная модификация типа М№Аз. Экспериментальные условия и обра- 
ботка результатов те же, что и для Си®х. 

На рис. 4 приведены спектры 5 и № в №15, а в табл. 2 — длины волн 
различных элементов тонкой структуры К-спектров испускания и погло- 
щения. Наблюдается сдвиг края поглощения 5 в №5 в длинноволновую 
сторону на, 1,35 еУ в миллерите и на 
2,1 еУ в гексагональной фазе по срав- 
нению со спектром чистой серы; 
уменьшение интенсивности линии Кв, 


смещение начала края № в коротко- 
волновую сторону и изменение фор- 
мы края в том же направлении, ‘что 
и край меди в Са$, т. е. в крае пог- 
лощения № исчезает длинноволно- 
вая структура и изменяется знак 
кривизны в области 4е/. Однако фор- 
ма края поглощения 5 в №5 почти 
не изменяется по сравнению со 
спектром чистой серы. — Отсут- 
ствует также сходство краев по- 
глощения 5 и № в №5 (что имело ме- 
сто в случае Сл5). Результаты, полу- 
ченные при изучении тонкой структу- 
ры рентгеновских спектров, позволя- 
ют говорить, что соединение №5 от- 
носится к тому же типу интерметал- 
лических соединений, что и Си$. Од- 
нако имеющиеся факты не позволя- 
ют однозначно определить электронную структуру ионного остатка №. 
Наличие свободных 34-состояний у № затрудняет расшифровку и тре- 
бует дополнительных экспериментальных исследований. и Чиа» 

Спектры $ и № в двух кристаллических модификациях отличаются по 
положению начала края поглощения и максимумов эмиссионных линий, 
а также по форме края (рис. 5). На рис. 5 приведены края поглощения чис- 
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Рис. 4. /— край поглощения №: метал- 
лического (17) ив №5 (2). 11 — Край 
поглощения и линия Кр. ‚серы в №15 
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той серы и серы в двух кристаллических модификациях №5. Характер 
спектров в общем одинаков; имеется различие в форме максимума коэф- 
фициента поглощения. 

Экспериментально установлено для двух соединений Сиб и №5 сход- 
ство К-краев поглощения меди и никеля с К-краем поглощения цинка. Од- 
но из них (Сиб) является сверхпроводником. №5 по своим физическим 


АР 


Рис. 5. Край поглощения серы: Рис. 6. Край поглощения никеля 
1 — чистой; 2 — в гексагональ- в МВ! 
ной структуре типа №Аз; 8 — в 

миллерите 


свойствам мог бы обладать сверхпроводящими свойствами при низкой 
температуре. Однако электронная структура соединения, следующая из 
рентгеноспектральных данных (если исходить из представлений, развивае- 
мых одним из нас [6]), указывает на то, что №5 не должен быть сверх- 
проводником. Специальные измерения, проведенные в лаборатории Н. Е. 
Алексеевского, подтвердили этот вывод. 

Для дополнительной проверки была исследована тонкая структура 
К-спектров № в сверхпроводящем соединении М:В:. Здесь тонкая струк- 
тура края поглощения существенно отличается от того, что наблюдается 
в №19. После исправления на искажения аппаратуры выявилось сходство 
края № с краями Т! и У. Таким образом, полученные экспериментальные 
результаты подтверждают высказанные в [6] положения о том, что элект- 
ронный энергетический спектр несверхпроводящего металла в сверхпро- 
водящем соединении подобен спектру ближайшего к этому металлу сверх- 
проводника из того же периода таблицы Менделеева. Так, спектр меди в: 
сверхпроводящем соединении Сиб подобен спектру сверхпроводника п; 
спектр № в сверхпроводящем соединении М!В1 подобен спектрам сверх- 
проводников Т! и У. Такое сравнение имеет смысл проводить во всяком слу- 
чае для соединений, имеющих одинаковую решетку с соответствующим 
сверхпроводником. Высказанное предположение основывается на том, что. 
электронный спектр не претерпевает существенных изменений с темпера- 
турой и сохраняет свой характер как при комнатной температуре, так и 
при температурах, близких к температуре перехода в сверхпроводящее 
состояние. 

Предположение о связи сверхпроводящих свойств со структурой все- 
го электронного спектра, казалось бы, противоречит современным пред- 
ставлениям теории сверхпроводимости [7, 8] о том, что для возможности 
возникновения сверхпроводимости существенна лишь структура электрон- 
ного спектра в непосредственной близости от поверхности Ферми. Однако 
при любой попытке применить теорию к реальным металлам и объяснить 


‘наличие у некоторых из них сверхпроводящих свойств, а также объяснить 


образование сверхпроводящих соединений из несверхпроводящих эле- 
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‘ментов [9] приходится оперировать с понятиями эффективного заряда’ 
‘ионов и эффективного числа электронов, т. е. с величинами, определяе- 
мыми структурой всего. электронного спектра. Именно от этих величи 
зависит и кулоновское, и индуцированное фононами взаимодействие меж-' 
ду электронами, т. е. в конечном счете наличие или отсутствие сверхпро- | 
водимости. Сам факт существования сверхпроводящих соединений из. | 
несверхпроводящих элементов говорит в пользу высказанных положений. _ 
По существу в этих положениях [6] предлагается в особенностях электрон- | 
ного спектра соединения искать благоприятные для сверхпроводимости _ 
‚условия. 
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ПРИРОДА ТОНКОЙ СТРУКТУРЫ ОСНОВНОГО К-КРАЯ 
РЕНТГЕНОВСКОГО СПЕКТРА ПОГЛОЩЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ 
ГРУППЫ ЖЕЛЕЗА 


Изучению тонкой структуры основного К-края поглощения атомов 
элементов группы железа посвящено значительное число работ [1—2]. 
Эднако, до настоящего времени ряд особенностей тонкой структуры этих 
спектров не получил удовлетворительного объяснения. 


—Щ[—Щ`—--—-"——ы—ы——— 
0 710 РОЖЕНЕУ 0 10 20 Ее 
Рис. 1. Опытные К-спектры поглощения Рис. 2. То же, что на рис. 1, с учетом 
Т1, У, Ст, Ее, Со, № и Си аппаратурных искажений 


В настоящей работе К-спектры поглощения металлов группы железа 
исследовались на спектрографе с изогнутым кристаллом кварца большой 


АЛ 
‘разрешающей силы (в рабочей области длин волн отношение —- было 


около 10000). 
° Опытные кривые К-краев поглощения приведены на рис. 1. На рис. 2 
приведены те же кривые, исправленные на аппаратурные искажения по 
методу, описанному в работе [3]. Рассмотрение кривых рис. 1 и 2 позво- 
ляет отметить характерные их особенности: в крайней длинноволновой 
Н ` 
С 
| 


И. Б. Боровский и В. А. Батырев 


части К-основных краев поглощения переходных элементов группы же 
леза имеет место структура АВС, постепенно затухающая с увеличением | 
порядкового номера элемента. За этой структурой в сторону коротких | 
длин волн следует горизонтальное плато и затем крутой подъем кривой | 
коэффициента поглощения. 
Если крайнюю длинноволновую структуру АВС связать с переходом | 
фотоэлектрона в незаполненную часть 34-полосы, то постепенное затуха- 
ние этой структуры с увеличением | 


Расстояние МеНДУ | расстояние порядкового номера элемента можно 

и точками еУ А поставить в соответствие постепенно-. 
мент | | 1" рактериоти- му заполнению 34-полосы от ванадия. 
диа ВиВ|Сит| поеьеу — К меди.Горизонтальное плато СР. ло-\ 
гично связать тогда с переходом фо- 

т 85 90| 90 10 тоэлектронов в 45р -полосу. В боль- 
у 85 |105| 98 ри птинстве же исследований [1,2] пере- 
Ст 9,3 | 14,2 | 10,9 10 ходам в незаполненую часть 34-поло- 
Ее 7,2, 9, ие 8 сы ставился в соответствии участок 
Со 1,8 | 8,2] 9,6 8 АВСО, включающий горизонтальное. 


плато. Последним предположением 
нельзя объяснить наличие участка АСЛ у меди, у которой 34-полоса долж- 
на быть заполнена целиком. Следующий за горизонтальным плато СБ 
крутой подъем кривой коэффициента поглощения соответствует увеличе- 
нию вероятности перехода при фотоэффекте в область 4р-состояний. 

На кривых К-краев поглощения Т1, У, Сг, Ее, Со (рис. 2) и, в первую 
очередь, на спектре поглощения хрома отчетливо наблюдается повторение 
структуры начального поглощения (участок АВС и его повторение — 
участок аВу). 

В таблице приведены расстояния (в е\) между точками А иа, В и В, 
Сиу на соответствующих кривых К-краев поглощения. Эти расстояния 
сопоставлены © расстояниями между максимумами характеристических 
потерь энергии электронов в тонких фольгах [4]. Согласно [4], возник- 
новение характеристических потерь энергии электронов обязано возбуж- 
дению коллективных плазменных колебаний свободных электронов в 
твердом теле. Характеристические потери электронов возможны также за 
счет возбуждения одноэлектронных переходов. 

Таким образом, мы считаем, что основной край К-спектра поглощения 
представляет собой наложение двух краев поглощения: одного, связанно- 
го с обычным фотоэффектом, и второго, обязанного фотоэффекту с одновре- 
менным возбуждением либо плазменных колебаний электронов, либо 
возбуждением электронов внешних уровней атома. Естественно, что вто- 
рой край поглощения должен повторять всю структуру первого. Однако. 
полной тождественности обоих краев поглощения не будет из-за разницы. 
в продолжительности жизни этих двух возбужденных состояний. 
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В нашей работе [1] приведен экспериментальный материал по структу- 
ре энергетического спектра электронов в железохромистых сплавах. Од- 
нако круг вопросов, связанных с легированием этих сплавов третьим ком- 
понентом, улучшающим их технологические свойства и не снижающим их 
жаропрочность, оставался открытым. 

Целью данной работы являлось установить характерные изменения в 
структуре энергетического спектра электронов железохромистых сплавов, 
вызванные влиянием легирования их третьим компонентом —— никелем. 

Объектами исследования служили Ав,-линии хрома и железа, об- 
условленные переходом электронов из полосы проводимости на А-уровень, 
в сочетании с коротковолновым Ар/-сателлитом, и Кв, линии тех же 
элементов, обусловленные переходом электронов из Зр- на К-уровень. 

Указанные спектральные линии были сняты при температуре 1000° 
от чистых хрома и железа и сплавов м ел. И о 
содержащих, соответственно, 40 % ес Железа и 0,2 5, Ти 10 %ьес леги- 
рующего элемента никеля. Спектральные линии Кв-группы никеля от 
сплавов № 2, 3, 4 и 5 не снимались из-за слабой их интен- 
сивности. 

Исходными металлами служили хром, железо и никель (электроли- 
тические). Все сплавы были изготовлены в вакуумной высокочастотной 
печи. Из указанных объектов вырезались специальные пластинки, кото- 
рые крепились потом на первичном антикатоде рентгеновской трубки. Гомо- 
генизирующий отжиг сплавов проводился при температуре 1150” в те- 
чение 50 час. 

Рабочий вакуум в системе был порядка 8.10-8-—2.105 мм рт. ст. 
и контролировался ионизационным вакуумметром ВИ-3. 

Линии Ее-Кв-группы снимались в четвертом, а Сг-Кв — в- третьем 
порядках отражения, 

В целях контроля постоянства состава сплавов в области фокусного 
пятна до и после съемки линий Ав-группы в оптимальных условиях 
снимались Сг-Ка отн И Ре-Кв, ту-линии. Постоянство, в пределах раз- 


броса, соотношения интенсивностей указанных спектральных линий 
говорило о том, что состав сплавов в процессе съемки практически 
оставался неизменным. 

В табл. 1 приведены данные дисперсии в области линий Кв-груп- 
пы хрома и железа. Разложение сложного контура Кв-полосы железа 
производилось методом последовательного вычитания в каждой точке 
контура Кв,-полосы фотографических плотностей Кр’”-сателлита. 

Методика работы была аналогична описанной в прежней работе [2]. 
Ширина Кр,-полосы Тшах определялась как сумуй двух слагаемых: 
Т1 и Т., где-Т, — ширина коротковолновой, а д. „ — длинноволновой 
ветвей Кв,-полосы. 


м В 


Н. Д.Борисов, В. В. Немошкаленко и А. М. Фефер 


Таблидла-ё 


Линия ^, ХЕ А а мм С, И Д(у/В) 


А А >: 
Ее-Кр, 1738 ‚60 2,45192 10,02657 0,73698 
Ре-К р, 1740,54 2,44631 9,98147 0,73366 
Ге-К в, 1752,99 2,41003 9,68982 0, 71222 
Ст-К ви, 2061,38 3,90399 11,35647 0,83473 
Сг-К в, 2066,53 3,89294 11,26796 0,82822, 
Сг-К в, 2080,60 3,86247 11,02889 0,81065 


Таблица 2 


Объект исследования |Т:, еу |Т., е\у Трах, еУ Линия 
Хром #8 ЗОО Сг-Кр, 
Железо 1,911 40,81 22.6 Ее-Крв, 
Сплав № 1 Ее-Сг тва 10,0, 0 11 9 Ст-Кв, 

(40% Ее) 1 ОЕ 8 ) Ке-Кв, 
Сплав № 2 Ее-Ст-М№1 | 2,1 9-Е, 9 у 9 Сг-К в, 

(40% Ре, 2% №) | 1,9 | 10,0 | 44,9 } Ее-Кв, 
Сплав № 3 Ее-Сг-М№1 | 2,1 ЩЕ О } 12 Й Ст-К 

(40% Ре, 5% №) В а : Ре-Кв, 
Сплав №4 Ее-Сг-М№ | 2,1 | 10,4 | 12,5 2 4 Сг-Кв, 

(40% Ее, 7% №) Оо. 12 2 З Ке-Кв, 
Сплав № 5 Ее-Сг-М1 О © 2 6 Сг-Кв, 

(40% Же, 10% №) | 1,9 110,5 [42,4 . Ее-Кв, 

Таблица 3 
Объект иссле- Энергия 
дования Линия ^, ХЕ Е, еУ еее 
Хром Ст-К ри 2061,00 6003,25 - 
Сг-К а 2066, 64 5986,87 5988 , 67 
Ст-К в, 2080,61 5946,67 — 
Сплав №1 Сг-Кр,» 2060,89 6003,57 — 
Сг-К в, 2066, 72 5986, 64 5988, 64 
Сплав №2 Ст-К р . 2061. 14 6002,93 — 
Ст-Кв, 2066,71 5986, 66 5988, 76 
Сплав №3 СЕ-К ри 2061 ‚02, 6003,19 т 
Сг-Кб, 2066,74 5986 ,58 5988 , 68 
Сплав №4 Сг-К в», 2060,92 6003,49 = 
Сг-Кв, 2066,76 5986,52 | 5988,62 
Сплав №5 Сг-К ру 2061,11 6002,93 = 
Ст-К р, 2066,68 5986 , 75 5988,85 
Сплавы Сг-К в 2080,63 5946, 61 = 


№ 1—5 


к 


} 


В табл. 2 приведены сводные расчетные данные для Ть Тзи Тьах, еня-- 


тых при температур 


е 1000° от чистых металлов и от сплавов Ке-Сг-\№ с 


различной концентрацией никеля. 


В табл. Зи 4 пр 


иведены сводные расчетные данные для длин волн и’ 


энергии фотонов, составленные по данным обработки соответствующих. 


спектрограмм. 

Таблица 4 
———=—ы—=ыы—=—=—ы=—ы—ы———ШШШ—ШШ—Ш—Ш—ШВЙВШШ—Ш—Ю 
Объект иссле- Энергия 

ния Линия ^, ХЕ Е, еУ о 
С И И В Е ОЕ АЕ бы ВЕ ОНИ 
Железо Ре-К р, — — — 

ге-Кр, | 1740 , 41 7109,07 — 
Ре-К в, 152. 97 7058 , 14 7110,87 
Сплав №1 Ре-К р 1737,96 7119,09 — 
Ге-Кв, 1740,45 7108 ‚91 оО. 81 
Сплав №2 Ре-К р, 1738 ‚06 71118,68 — 
Ее-Кь, 1740 ‚47 7108,83 О 1 
Сплав №3 Ее-К р» 1738,19° | 7418,15 и 
Ре-К в, 1740,53 7108,58. 7110,48 
Сплав №4 Ре-Крв/ 1737,93 7149,22 = 
Ре-К р, 1740,49 7108,75 7140,65 
Сплав №5 Ке-Кр»» 1737,97 | 7419,05 г 
Ге-К р, 1740,48. 7108,79 7110,69 
Сплавы Ее-Кр 1752,97 | 7058,14 — 
№ 1-5 . 


По данным табл. 


2, Зи 4 и энергиям К-уровней хрома и железа была 


построена схема 3 4-полосы сплавов Ее-Стг-№, представленная на рис. 1. 

Для энергии К-уровней хрома и железа соответственно были приняты 
значения 5993,12 и 7145,10 е\, равные сумме значений энергии коротко- 
волновых краев их Кв, -полос и работы выхода [3]. 


п 


Не трудно видеть, что при построении энергетической схемы 3 4-поло- 


сы сплавов системы 


Ге - Сг- № мы исходили из положения о постоянет- 


ве, в пределах наших возможностей, значений энергии А-уровней хрома 


и железа и практиче 
рования внутренних 

Прямой ответ на 
те смещения К-края 


ской независимости этих значений от степени экрани- 
электронов атомов «внешними» 45-электронами [4—6]. 
вопрос, за счет чего происходят наблюдаемые на опы- 

коротковолновых и длинноволновых ветвей послед- 


них эмиссионных полос —.за ечет ли энергии К-уровня или за счет изме- 
нения энергии Ферми — могут дать как результаты измерений на магнит- 


ных спектрометрах 
`В нашем случае в 


[7], так и рентгеноспектральные данные. 
ысокая степень точности определения положения мак- 


симумов спектральных линий позволяет однозначно рептить поставленный 


вопрос. Так, если п 


в случае смещения К-края ИЛИ коротковолновот 


ридерживаться точки зрения Каральника [4—6], то- 


д ветви последней эмисси- 


онной полосы мы должны ожидать смещения всех энергетических уровней 
атома на разную величину, зависящую от вероятности пребывания внеш- 
° них электронов на этих уровнях, обусловленную разной степенью экрани- 
рования внешними электронами внутренних энергетических уровней атома. 


Н. Д. Борисов, В. В. Немошкаленко и А. М. Фефер 


В данном случае, наряду со смещением 15-уровней хрома и железа 
можно было бы ожидать смещения их 2р- и Зр-уровней на разную ве- 
личину. Однако контрольные измерения, связанные с положением мак- 
симумов К в-линий хрома и железа, обусловленных переходом Зр-электро- 
нов на К-уровень, никакого смещения в пределах разброса -- 0,01ХЕ 


не| показали. В качестве стандартных спектральных ‘линий в этих 
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34 (г 34 Ее За Ее-Сг-М М | =. ‚. Г г ры 
Рис. 1. Схема 34-полосы сплавов Рис. 2. Схема перекрытия энергетиче- 
Ке-Сг-М№ ских полос Сги Ее в сплавах Ее-Сг 


измерениях использовались Со-№.„, и Са-К„,-линии. Больше того, при от- 
счете положения Ее-Кз-линии от Сг-К„-линии сплавов, обусловленной пе- 
реходом электронов из 2р- на К-уровень, длина ее, с той же степенью 
точности, во всех случаях оказалась постоянной. 

Все это дает основание считать, что построенная нами схема энергети- 
ческой 34-полосы сплавов ГЕе-Сг-\№ является правильной и позволяет 
сделать следующие основные выводы. 

1. При частичной замене хрома никелем в сплаве Ке-Ст (40% Ее) рас- 
ширяется узкая область’ концентрации компонентов сплава, показанная 
нами в работе [4], у которой 3З4-полоса характеризуется наличием полно- 
стью обобществленных «внешних» электронов хрома и железа (рис. 2). 

2. По мере увеличения концентрации никеля в сплаве Ге-Ст (40% Ее) 
происходит расширение 34-полосы за счет понижения дна 34-полосы 
сплава (рис. 1). 
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С. А. НЕМНОНОВ 


О ТОНКОЙ СТРУКТУРЕ ОСНОВНОГО К-КРАЯ ПОГЛОЩЕНИЯ 
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ ГРУППЫ ЖЕЛЕЗА, ИХ СПЛАВОВ 
И СОЕДИНЕНИЙ 


Одной из основных задач изучения электронной структуры переход- 
ных металлов, их сплавов и соединений является установление соответст- 
вия между изменением различных рентгеноспектральных характеристик, 
с одной стороны, и изменением электронной структуры и характера меж- 
атомных сил связи, с другой. Цель данного сообщения — рассмотреть ряд 
экспериментальных данных, позволяющих вскрыть некоторые закономер- 
ности в изменении тонкой структуры основного К-края поглощения пе- 
реходных металлов первого длинного периода в зависимости от характера 
междуатомного взаимодействия в сплавах и соединениях, и сформулиро- 
вать наиболее вероятную интерпретацию, отвечающую этим данным. 

Рассмотрим сначала тонкую структуру основного К-края поглощения 
одного из переходных металлов, например железа (кривая 1, рис. 1) [1]. 
На основании результатов работ Бимана и Фридмана [2], Костера и Вис- 
тра [3] и Нильсона [4] основные элементы структуры главного К-края 
поглощения переходных металлов от скандия до меди могут быть интер- 
претированы следующим образом: длинноволновой наплыв на кривой, т. е. 
начальная область поглощения (в наших обозначениях ‘область абс), соот- 
ветствует в основном переходам 15-электронов на незанятые состояния 
34-4з-обобщенной полосы, обладающей до некоторой степени р-характе- 
ром. Участок сА главного края поглощения соответствует в основном пе- 
реходам К-электронов в 4р-полосу (между точками си А на кривых по- 
тлощения хрома и железа наблюдается еще один перегиб, происхождение 
которого здесь не рассматривается). Тонкая структура основного К-края 
поглощения переходных металлов хорошо воспроизводится на кривых 
К-возбуждения, полученных методом изохромат  характеристического 
спектра [4]. Наряду с этим на кривых К-возбуждения переходных ме- 
таллов от ТЕ до №1 вырисовывается так называемая /-структура, признаки 
которой обнаруживаются на кривых начального поглощения основного 
К-края некоторых металлов (хрома [5]). В образовании тонкой 
структуры основного К-края переходных металлов участвуют переходы 
15-электронов на свободные уровни 4-, 5- и р-симметрии. Спектральное рас- 
пределение коэффициента поглощения в пределах основного края будет 
определяться как степенью заполнения электронами 34-, 45- и Ар-полос, 
имеющих различные плотности состояний, так и степенью гибридизации 
4-, 5- и р-орбит, ‘обусловливающей вероятности соответствующих перехо- 
дов. При образовании сплавов могут меняться оба эти фактора, что при- 
водит к трансформации основного края поглощения. В качестве примера 
рассмотрим железо-алюминиевые сплавы. 

В работах [1, 6] приводятся данные, свидетельствующие о том, что при 
сплавлении алюминия с железом часть наиболее внешних электронов алю- 
“миния втягивается в сферу действия ионов железа, в результате чего с 
‘повышением концентрации алюминия должно увеличиваться заполнение 
‘двух перекрывающихся 34-45-полос железа. Некоторые из этих данных 
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приведены в табл. 1, где точка 6 означает положение (в шкале энергии} 
середины кривой начального поглощения; /— положение середины всего 
края (скачка) поглощения; А — первый максимум поглощения и 


— (/Рс 
"9 (№ /Р)А 


— отношение величины начального поглощения ко всему скачку коэффици- 
ента поглощения. 

Из табл. 1 видно, что основные характеристики главного края, т. е. 
середина кривой начального поглощения 6 и середина всего скачка ] сме- 
щаются в сторону меньших энергий. Однако здесь мы хотим отметить дру- 
гой, не менее интересный, факт, а именно: оказывается, что не все участки 
основного края смещаются в одинаковой степени — наибольшее смещение 
с повышением концентрации алюминия испытывает точка ]; середина кри- 
вой начального поглощения (точка 6) смещается значительно меньше 
(не более чем на 1 е\У), а положение точки А вплоть до 50%. алюминия 
практически остается неизменным. В случае интерметаллического со0- 

Таблица 1 


СА1, %ат ВЫ ЕАИ р, ВУ о Желл а 
0 (чистое железо) 7110,4 ПА 7129,0 0,35 
17 7110,0 А.Т 1128.9 0,39 
25 7109,7 7114,8 ААВ 0,42 
50 7109,3 ТА, 2 7129,4 0,48 
75 Дт 7113,9 7137 ,0 0,65 


единения ГеА]з наблюдается не только сильное различие в величине сме- 
щения, но даже в направлении смещения этих точек. Если на кривой //7 
основного К-края поглощения железа в КеА]з участок абс (по аналогии 
с кривыми / и //, рис. 1) принять за начальную область поглощения, то. 
оказывается, что середина кривой начального поглощения смещается не 
в длинноволновую сторону, как это было для сплавов с меньшим содержа- 
нием алюминия, а в коротковолновую. 

Максимум А смещается в сторону больших энергий на 8 еУ по сравне- 
нию с положением точки А для других сплавов. В противоположность 
этим двум характеристикам середина всего края поглощения (точка }} 
испытывает максимальное (из всех исследованных железо-алюминиевых 
сплавов) смещение в длинноволновую сторону (7113,8 еУ вместо 7417,1 еУ 
для чистого железа). Таким образом, различные участки основного А- 
края поглощения переходного металла, находящегося в одном и том же 
веществе, могут по-разному изменяться не только по величине их смеще- 
ния в ту или другую сторону, но и по знаку этого смещения. 

Из кривых К-краев поглощения железа, приведенных в работе [4], 
видно, что одновременно с увеличением начального поглощения при по- 
вышении содержания алюминия в сплаве (вплоть до 50%) происходит 
сглаживание перегиба, обозначенного точкой с. Кривая основного А-края 
поглощения железа трансформируется таким образом, что при повышен- 
ных концентрациях алюминия (ЕеА]з — рис. 1, ЕеА1 [1]). начинает прояв- 
ляться хорошо выраженная выпуклость, направленная вверх. Такое ви- 
доизменение основного края может происходить за счет увеличения в этой 
области энергий примеси р-состояний, дополнительно вносимой валент- 
но-активными Зр-уровнями атомов алюминия. 

В противоположность железо-алюминиевым сплавам в окислах же- 
леза (рис. 2 [3]) так же, как и в других ионных и ионно-ковалентных со- 
единениях переходных элементов, наблюдается резкий спад начального 
поглощения. Сильный спад интенсивности начального поглощения пере- 
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ходных элементов в окислах и других соединениях можно объяснить зна- 
чительным или полным исчезновением примеси р-состояний в 34- и 
45-полосах энергий. Этот фактор является основным, так как он предопреде- 
ляет вероятность соответствующих электронных переходов. К-электроны 
будут совершать переходы в первую дозволенную полосу (4р-полосу), 


77, 


-/1) 

700 710 720 И 7140 Ее7 

Рис. 1. Структура основного К- _ Рис. 2. Структура основного К- 

края поглощения железа в Ге, края поглощения железа в окис- 
КезА| и ЕеА1з- лах [3] 


= 

минуя одну или две нижележащие, полностью или частично свободные, 
энергетические полосы (45 и 34) и запретную зону между ними, ширина 
которой определяется характером сил связи в данном веществе. В резуль- 
тате этого середина основного края поглощения действительно может ис- 
пытать сильное смещение в коротковолновую сторону, как это наблю- 
дается в солях или окислах переходных металлов [7]. 

Отсутствие 4р-состояний в области энергий 45-34-квазиуровней по- 
нов переходного элемента в сильно полярных кристаллах объясняется 
большим удалением друг от друга ионов металла, что приводит к значи-. 
тельному уменьшению ширины 45- и 4р-полос, а следовательно, к уве- 
личению разрыва между ними, т. е. к появлению запрещенной зоны. Это 
обстоятельство находит свое подтверждение также и в том, что первый 
максимум на кривых А-краев поглощения переходных элементов в со- 
единениях становится более узким и ярко выраженным. 

К этому следует добавить и другой, не менее важный фактор, дейст- 
вующий в таком же направлении. Этот фактор заключается в том, что 
пр-уровни валентной полосы отрицательных ионов, обычно достраивающие- 
ся до октэнтной конфигурации (с учетом и5-уровней), являются, очевидно, 
сильно локализованными, и в противоположность Зр-состояниям атомов 
алюминия в железо-алюминиевых сплавах, не могут вносить примесь 
этих ир-состояний в свободную часть 45- и 34-полос ионов металла. В кри- 
сталлах с сильно выраженной полярной связью эти факторы приводят 
к полному исчезновению начальной области поглощения в К-краях неко- 
торых переходных элементов, что иллюстрируется кривыми К-краев по- 
глощения двухвалентных ионов меди, никеля и кобальта в СаЗО«.5НзО, 
№504-7Н2О и СоС12.6Н»О 18]. 

Вследствие слабой разрешающей силы приборов и недостаточно тща- 


_ тельных исследований, проведенных в более ранних работах, начальная 


область поглощения в К-краях переходных металлов не была обнаружена 
для многих полярных и полярно-ковалентных веществ, в которых впослед- 
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ствии она была выявлена с достаточной четкостью [5, 8]. Еще в большей 
степени начальная или длинноволновая область К-края поглощения вы- 
является в различных окислах, фторидах и сульфидах переходных метал- 
лов [8]. То обстоятельство, что истинная структура энергетических полос 
в рассматриваемых соединениях завуалирована правилами отбора и не 


Таблица 2 


Положение характерных точек основного К-края поглоще- 
ния элементов от ›4Сг до з,Йа в различных соединениях 


я 
| 
а 95, (А), еУАРеу | АА, еУ | 4% | 68 
Е 
Ст 6,8 5-Й 0 0 49 
Сто(ЗО4)з Пе 18,6 |-6,4| —0.1 — [5] 
СТС 10 ь 4704) 3 ы 
Сто Оз 10,8 |17,5(20,7)| 4,0 ыы 
Мо 10,0 о 0 0 33 [3] 
“МоСЬ.4НэО 155; 12,5 |—2,5| —4,5 -= 
Мо5О4- Н›О 7, & 12,6 —2,6 —4,4 ых [8] 
Мое. 6,3 а Е. = 
Мпо 9 | оо 
Миз 04 10,5 | 19,5 05 ОБ. | [31 
Ми» Оз 120; № #49, 7..1-152 ОЕ ТО И 
МпО. О Е В [3] 
Ке 8,5 19,8 0 0 29 м2] 
КеС]5.4Н.О 8,8 142 |--0,3| —5,6 Э | 
РеЗО4-7НзО О А 4 [8] 
КеЕ. И ОЕ О, 2 6 
КеОз 10,8 20.0: =52.3 0,2 10 
Кео Е.О 16.5 |125 —33 э 
РезО. о ие 
Кез 5,5 18, 9 -9,0 —09 20 [8] 
СоСсЬь.6Н5О- 9,1 О О 
Сог. 9:61. 28.9559 6| 255 Л а 
Со» О 11,3 | 20,0 |-4,3 0 2 [8] 
Со$ 7,1 21.0110; 20 и 
м 8,0 47,3 0 0 42 [2 
№504 .7Н2О 1.0 16.2 |--3,0|1 —1,1 — 
МЕ. ий 2 ео, — 
№03 11,1 17,4 |-3,4| +0,4 - [8] 
№0 и а ОА -- 
№15 7,9 ? —0,1 7 НЗ 
Сп 6,0 14,7 0 0 48 [2] 
СизО4.5Н5О 10,0 47,9 1-4, 0 <=, 2 = 
Си20 В а нае 
Сиб 4,9 8 
Сль8 3,9 19,6 |—2,4| -4,9 НЕ 
7п 0,8 0:1 0 0 73 Е 
71504-7Н.О ое Я 
70 0,4 8, О. 4 И =; 7 
7005 3,0 7,8 |422| —23 [8] 
70$ 0:0: 14:99:69. 98 ев, 2 
(—0,5) 


адекватно отображается в А-спектрах поглощения, привело к ошибочно- 
му сопоставлению двух различных по своей природе точек на кривых ос- 
новного А-края поглощения переходных элементов. В одном случае поло- 
жение границы раздела между занятыми и свободными состояниями 
(поверхность Ферми) характеризуется в некотором приближении энерги- 
ей соответствующей середине кривой начального поглощения (точка 6), 


а в 
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обусловленной для металлического состояния переходами К-электронов 
в незанятую часть обобщенной 34-45-полосы. В другом крайнем случае, 
соответствующем, в основном, ионным кристаллам, за начало незанятых 
электронами состояний берется середина кривой всего скачка коэффици- 
ента поглощения, т. е. точка /, возникновение которой обусловлено К -элект- 
ронными переходами уже в другую, более высокую, а именно в 4р-поло- 
су; при этом не учитывается, что имеется более низкая по энергии и пол- 
‘ностью свободная 45-полоса (а также и частично свободная 34-полоса). 
При таком сравнении совершенно не равнозначных как по своему проис- 
хождению, так и по положению в энергетической шкале точек р и р есте- 
ственно следует ожидать весьма большого так называемого «смещения» 
К-края поглощения переходного элемента в ионном соединении. 

Ошибочность такого сравнения К-краев поглощения чистых металлов 
с положением К-краев в ионных соединениях видна из того, что если сс- 
поставить положение точек 6 и {на каждой из кривых К-краев поглоще- 
ния переходных элементов, то оказывается, что энергетическая разность 
между этими точками для чистых металлов того же порядка величины, что 
и для многих их солей, окислов и других подобных соединений (см. табл. 2, 
графа 2). 

Для сравнения тех изменений, которые наблюдаются в структуре ос- 
новного края поглощения переходных элементов, находящихся в различ- 
ных соединениях, рассмотрим величину и направление смещений трех наи- 
более характерных точек основного А-края поглощения: Ь, ри А. 


Положение середины кривой начального псглощения (точки 65) 


Величина начального поглощения в значительной степени зависит от 
типа межатомных сил связи: в ионных соединениях область начального 
поглощения может уменьшаться до полного ее исчезновения. К настояще- 
му времени исследовано большое количество разнообразных соединений 
с участием переходных металлов, в А-спектрах которых обнаружена на- 
чальная область поглощения [14, 3, 5, 8]. При анализе этих данных оказа- 
лось, что положение середины кривой начального поглощения (точки 6), 
независимо от ее высоты, остается почти неизменным для различных ©0- 
‹динений по сравнению с положением этой точки для чистых металлов 
(см., например, рис. 2). Если для некоторых веществ и наблюдается сме- 
щение точки 6, то оно не превышает 1-- 1,5 еУ. Неизменность положения 
точки 6 для большинства соединений можно проиллюстрировать на кривых 
К-спектров поглощения, приведенных в работах [3, 5, 81. Следовательно, 
один из главных элементов структуры основного К-края поглощения пе- 
реходных металлов группы железа, а именно, положение середины кри- 
вой начального поглощения в энергетической шкале либо совсем не 
изменяется при изменении характера межатомных сил связи и кристалли- 
ческой структуры в различных соединениях, либо испытывает очень сла- 
бое смещение, хотя область начального поглощения (в шкале ц/с) варьи- 
рует очень сильно, вплоть до полного ее исчезновения (для Ст2(ЗО4)з, 
СоС15-6Н.О и №50,.7Н.О). 

При анализе данного вопроса следует, однако, иметь в виду то обстоя- 
тельство, что сама начальная область поглощения имеет тонкую струк- 
туру, о чем свидетельствуют результаты работ [4, 5]. 


Середина кривой всего основного И-края поглощет ия (тсчка ]) 


Точка / в К-краях Ст, Ма, Ее, Со, № и Си расположена на таком уча- 
стке кривой коэффициента поглощения (выше точки с), который обуслов- 
лен в основном переходами К-электронов в 4р-полосу. В ионных или ион- 
но-ковалентных соединениях положение К-краев переходных элементов 
принято характеризовать положением точки 7, происхождение которой ге 
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связано, как отмечалось выше, с переходами А-электронов на первые не- 
занятые состояния непосредственно после заполненной части валентной 
полосы. Сопоставляя энергетическое положение точки 6 (чистые металлы) 
с положением точки 7 (ионные соединения), находят разность между ними 
и эту разность, полученную для того или иного соединения по сравнению 
с чистым металлом, обычно принимают за величину «смещения» основного 
К-края поглощения. Это «смещение» направлено в сторону больших энер- 
гий и варьирует для большинства ионных соединений переходных метал- 
лов от 7 до 15 еу [7]. Столь большое «смещение», определяемое таким 
способом для К-краев переходных металлов в различных соединениях, при- 
вело к ошибочной во многих отношениях трактовке этого явления (имеет- 
ся в виду объяснение, предложенное на основе учета так называемого 
эффекта внентнего экранирования [9]). 

В тех случаях, когда на кривых основного края обнаруживается на- 
чальное поглощение [5, 8], величина которого для различных соединений 
может быть различной и, как правило, изменяется в сторону ее уменьше- 
ния, возникает вопрос: при какой величине начального поглощения по- 
ложение основного А-края: переходного элемента следует характеризо- 
вать точкой }, а не точкой 6? 

Результаты обработки экспериментальных данных, полученных в [2, 
3, 5, 8], приведены в табл. 2. Величины (} — 6) и (А — 6) означают энер- 
гетическую разность (в электронвольтах) между точками основного края 
Тифи между А и В соответственно (положение точки 6 при переходе от 
металла к соединению в первом приближении можно считать неизмен- 
ным); ДА} — разность между положением середины основного К-края 
данного соединения и положением середины А-края чистого металла (ана- 
логично и для АА). Из табл. 2 видно, что уже для чистых переходных ме- 
таллов энергетическая разность (} — 6) составляет 7-10 еу. Именно 
такого порядка величина (от 7 до 10 е\) и вносятся ошибки при определе- 
нии положения основного К-края переходных элементов в различных 
ионных соединениях, когда сравнивают положение для них точки } с по- 
ложением точки 6. 

Для более правильного представления о том, в каком направлении 
и на какую величину смещается середина всего К-края поглощения, т. е. 
точка }, для различных соединений, необходимо сопоставлять ее с поло- 
жением точки } на кривой К-края поглощения соответствующего чисто- 
го металла. Такие данные представлены в графе 4, табл. 2. Знак плюс 
перед Д} означает смещение в сторону больших энергий, минус — в сто- 
рону меньших энергий. Из табл. 2 видно, во-первых, что максимальная 
величина смещения точки } для всех рассмотренных соединений, за иск- 
лючением Ст2(3О.)з, не превышает 4 еУ и значительно (в несколько раз) 
меньше величин, приведенных в графе 2; во-вторых, оказалось, что для 
одних ионных или ионно-ковалентных соединений переходных металлов 
середина основного А-края поглощения смещается в коротковолновую 
сторону по сравнению с положением ее для чистых металлов, для других 
же веществ того же типа она сдвигается в противоположную (длинновол- 
новую) сторону. Причина последнего эффекта пока не ясна. 

Как правило, для большинства соединений хрома, железа, кобальта 
и никеля точка } смещается в сторону больших энергий. Однако для рас- 
сматриваемых переходных металлов и их соединений середина основного 
К-края поглощения, т. е. точка } связана в основном с переходами 
15-электронов на более высокие по энергии (по сравнению с незанятыми 
34-и 45$-уровнями) 4р-состояния, вследствие чего смещение этой точки при 
переходе от металла к ионному соединению не может служить критерием 
для определения истинной величины смещения края. Коротковолновый 
сдвиг точки для полярных веществ обусловлен, очевидно, сильным суже- 
нием 4р- и 4$-полос и появлением между ними запрещенной зоны. 

Таким образом, энергетический уровень, соответствующий середине 
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ривой основного К-края (точке /) переходного элемента в сильно поляр- 
тых соединениях, отделен от наивыситего занятого состояния (34-уровня) 
‚ерией полос: 1) незанятой частью 34-полосы; 2) полностью свободной 
[5полосой и 3) запрещенной зоной, расположенной между 45- и 4р-полоса- 
ми (не исключена возможность возникновения запретной зоны также и 
чежду 34- и 45-полосами). Исходя из этих представлений, можно понять 
1 качественно объяснить весьма большие величины «смещения» К-краев 
переходных элементов в ионных соединениях [7], когда отсчет точки ] 
производится от середины кривой начального поглощения чистого метал- 
па. Однако физический смысл, вкладываемый в эти эффекты, не является 
гождественным тому, когда говорят об истинной величине смещения края 
поглощения (0б изменении энергии первого незанятого состояния за ва- 
пентной полосой по сравнению с энергией поверхности Ферми в металле). 


Положение точки А 


В графе 5 табл. 2 приведены данные, характеризующие положение 
максимума А для различных соединений по сравнению с его положением 
на кривых основного края соответствующих чистых металлов. Из срав- 
нения данных табл. 2 видно, что никакой закономерной связи между сме- 
щением точек [и А не наблюдается. Основная закономерность, которую 
следует отметить, заключается в том, что почти для всех приведенных 
в табл. 2 веществ, за исключением соединений меди и трех соединений мар- 
танца, положение максимума А по сравнению с таковым для чистых ме- 
таллов либо остается практически неизменным, либо смещается в длинно- 
волновую сторону, что и подтверждает эффект сужения Ар-полосы для 
большинства из рассмотренных веществ, для которых точка { смещается 
в сторону больших энергий. 

Точки Ги А в значительной степени обязаны своим происхождением 
переходам К-электронов в полосу одной симметрии, т. е. в 4р-полосу. 
Для ионных кристаллов или окислов переходных металлов, согласно ра- 
нее существовавшей схеме отсчета, основной К-край поглощения (точка /) 
смещается на 8-—15 е\ в сторону ббльших энергий по сравнению с поло- 
жением края чистых металлов ([7] и табл. 2). Если считать, что смещение 
такого порядка обусловлено, согласно эффекту внешнего экранирования 
[9], понижением 15-уровня (увеличением его терма), то, исходя из этого, 
естественно было бы ожидать примерно такого же по величине и по направ- 
лению смещения точки А, так как начальное и конечное состояния для 
них являются общими. В действительности же максимум А смещается 
для большинства веществ в сторону меньших энергий или же остается не- 
изменным. Далее, понижение на 8-—15 еУ внутреннего 15-уровня ионов 
переходных элементов в различных соединениях должно вызвать (если 
бы оно действительно имело место) сильное смещение середины кривой 
начального поглощения (точки 6) в сторону больших энергий. Однако, 
как показано выше, положение точки 6 при переходе от металлов к их 
различным соединениям остается почти неизменным. Более того, Ав.-по- 
лоса (линия) для ряда окислов переходных металлов смещается в длин- 
новолновую сторону [7]. Для объяснения этих экспериментальных дан- 
ных на основе учета эффекта внешнего экранирования автор работы [9] 
предполагает, что в окислах переходных металлов происходит также и 
понижение энергетических уровней 34-полосы, которое должно не только 

скомпенсировать сильное понижение 15-уровня (порядка 8-15 еУ), 
’ обусловленное уходом в связь 45-электронов, но и превзойти его на не- 
сколько электронвольт. В конечном итоге энергия занятой части 34-по- 
лосы, электронные переходы с которой на 15-уровень дают эмиссионную 
полосу Кв. должна, согласно [9], понижаться: в №2Оз на 11 е\У, Со2Оз= 
12 е\У, Ее>Оз == 14,6 е\У, Сг.Оз—45еУ ив У>О5 на 20 еу [7], что явля- 
ется маловероятным. В принципе нет необходимости отрицать возможность 
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проявления в рентгеновских спектрах эффекта внешнего экранирования; | 
однако порядок величины этого эффекта, предлагаемый в [9], является | 
крайне сомнительным и противоречит рассмотренным выше эксперимен-_ 
тальным фактам. 


„М1 950а А. Ат. Ру 600 (13). 
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С. А. НЕМНОНОВ и М. Ф. СОРОКИНА 


ИССЛЕДОВАНИЕ ОСНОВНОГО К-КРАЯ ПОГЛОЩЕНИЯ НИКЕЛЯ 
В СПЛАВАХ СИСТЕМЫ НИКЕЛЬ — АЛЮМИНИЙ 


Настоящая работа является частью целой серии исследований, про- 
грамма которых включает рентгеноспектральное изучение соединений 
металлов первого переходного периода с алюминием, кремнием и неко- 
торыми другими элементами и имеет целью вскрыть особенности элект- 
ронного взаимодействия в них в зависимости от степени дефектности 
З4-оболочки переходного элемента и валентности второго компонента. 

Выбранные для данного исследования интерметаллические соединения 
никеля с алюминием интересны следующим. 

Судя по диаграмме состояний, для них характерно чрезвычайно силь- 
ное взаимодействие между атомами разнородных элементов. Темпера- 
тура плавления соединения №МА1 (1638° С) почти на 200° выше темпера- 
туры плавления наиболее тугоплавкого из сплавляемых компонентов. 
По данным Николаевой и Уманского [1], характеристическая температу- 
ра этого соединения, 490° К, значительно превышает характеристические 
температуры алюминия (390°) и никеля (385°). Вплоть до температуры 
плавления эта фаза обладает упорядоченной структурой (типа С8С]). 
Соединение №341, образующееся из жидкого состояния в результате пе- 
ритектической реакции, также упорядочено даже при высоких темпера- 
турах. 

Такое сильное взаимодействие непременно должно быть связано со. 
значительными изменениями внешних электронных полос обоих метал- 
лов. Характер взаимодействия, по-видимому, весьма сложен. Агеев и Гу- 
сева [2] рентгеновским методом с применением гармонического анализа 
изучали пространственное распределение электронной плотности в соеди- 
нении №А1. Они обнаружили, что в направлении от атома никеля к атому 
алюминия электронная плотность значительно повышена по сравнению 
с межатомным фоном и равна на половине расстояния МЕ АННО, 9' А-8 
В направлении № — № она составляет всего лишь 0,4 А-3, а в направ- 
лении А! — А| — 0,2 А-3. Мостики повышенной электронной плотности 
указывают на усиленное взаимодействие, отличное по характеру от чисто 
металлического. 

Фукс и Вушер [3], изучая магнитные свойства предельных (по концен- 
трации) интерметаллических соединений металлов первого переходного 
периода с алюминием, нашли, что фаза №:А1з обладает слабым и мало за- 
висящим от температуры парамагнетизмом, причем парамагнитная вос- 
приимчивость №А!з даже меньше восприимчивости чистого алюминия 
при той же температуре. Авторы объясняют это тем, что За-уровни нике- 
ля заполняются, а в алюминии, благодаря потере части свободных элек- 
тронов, происходит уменьшение (и без того весьма слабого) парамагнетиз- 
ма. Эти результаты находятся в согласии с представлениями Рейнора [4] 
о том, что металлы первого длинного периода в соединениях с алюминием 
при значительном количестве последнего) обнаруживают отрицательную 
валентность, достаточную для полной (или почти полной) застройки 
34-уровней. Трудно говорить о правомочности этих представлений в общем 
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случае, но в случае никеля, где недостает всего 0,6 электрона на атом, 
это кажется весьма правдоподобным. Здесь уместно вспомнить, что когда 
до полной застройки уровня не хватает лишь небольшого числа элек- 
тронов, тенденция к полной его застройке резко увеличивается. Примером 
тому служит не только ярко выраженная отрицательная валентность га- 
логенов, но и застройка 34-уровней десятью электронами в атоме меди за 
счет втягивания ‘одного из 45-электронов. Если 34-уровни никеля в №А]з 
действительно достраиваются, то в этом соединении должна иметь место 
полярная составляющая сил связи за счет разной зарядности атомных по- 
лиэдров, связанных с атомами никеля и алюминия. О возможности по- 
лярной составляющей сил связи в М№-А]-сплавах свидетельствует чрез- 
вычайная устойчивость сверхструктуры в №3А] и №А1, а также ббльшая 
электроотрицательность никеля в сравнении с алюминием (1,8-1,9 про- 
тив 1,5) [5]. 

Таким образом, имеется ряд указаний на присутствие в №1-А1-сплавах 
на фоне преобладающих металлических связей некоторой доли ковалент- 
но-полярных связей, и полное рентгеноспектральное исследование элект- 
ронной структуры этих сплавов было бы весьма желательно. Пока 
нами проведено исследование лишь А-краев поглощения никеля в этих 
сплавах. 

Для исследования были взяты чистый никель и интерметаллические 
соединения М№3зА1, МА! и №14А1з. Рентгеноструктурный фазовый анализ 
показал, что №3зА] и МА] свободны от посторонних фаз, а №А1з содержит 
некоторое количество чистого алюминия, что, однако, не является поме- 
хой при съемке К-края поглощения никеля. 

К-края поглощения никеля регистрировались фотографически в пер- 
вом порядке отражения на вакуумном тубус-спектрографе с фокусиров- 
кой по методу Иоганна. Анализатором служил изогнутый кристалл квар- 
ца с отражающей плоскостью (1340) (4, = 1173,98 ХЕ) и радиусом кри- 
визны 915 мм. Линейная дисперсия в области К-края поглощения никеля 
в этих условиях составляла 3,0 ХЕмм !; разрешающая сила спектрографа 
{определенная по А „-дублету цинка) была около 6500. Значения фотоплот- 
ностей, полученные в’результате микрофотометрирования спектрограмм, 
при помощи сенситометрической кривой переводились в величины, про- 
порциональные массовому коэффициенту поглощения |/о. 

На рис. 1 приведены основные К-края поглощения никеля в чистом ме- 
талле и во всех исследованных соединениях. Результаты наглядно пока- 
зывают перестройку структуры края с увеличением содержания алю- 
миния. Точки, особо отмеченные на рис. 1, имеют следующее значение: 
а — начало подъема коэффициента поглощения; в — середина начальной 
области поглощения (точка перемены знака кривизны кривой поглощения); 
М — середина высоты всего скачка поглощения; А — первый максимум 
поглощения в А-крае чистого никеля; А’— первый максимум поглощения 
в видоизменившемся крае в случае МА] и №А\3. 

Структура начальной области К-края поглощения определяется в ос- 
новном волновыми функциями 34-и 45-состояний поглощающего атома. 
Однако весьма важную роль играют здесь и атомы ближайшего окруже- 
ния: симметрия их внешних волновых функций и степень перекрытия пос- 
ледних с волновыми функциями 34- и 44-состояний в значительной мере 
предопределяют вероятность переходов, соответствующих начальному 
поглощению. 

Поэтому будем рассматривать одновременно изменения, происходящие 
в основном крае, и изменения в ближайшем окружении атома никеля. 
Сведения о кристаллографической структуре исследованных соединений 
и ближайшем окружении атома никеля в них представлены ниже. 

В соединении №3А1 никелевый атом, каки в чистом металле, имеет 
12 ближайших соседей, ночетыре атома никеля заменены атомамиалюминия, 
а оставшиеся восемь атомов никеля несколько больше, чем в чистом ни- 
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келе, удалены от центрального атома (расстояние а®\:.. м: = аи... А1 = 
— 2,52 А против 2,48 А в чистом никеле). 

Если считать, что начальная область поглощения обязана переходам 
в 34-4 состояния и имеет значительную интенсивность лишь благодаря 
перекрытию их 4р-состояниями, то уменьшение высоты начальной обла- 
сти поглощения в №3зА] можно 
объяснить уменьшением такого 
перекрытия вследствие увеличе- 
ния радиуса первой координа- 
ионной сферы. Той же причи- 
ной ‘можно объяснить некоторое 
снижение непосредственно сле- 
дующего за начальной областью 
участка поглощения, приводя- 
щее к эффективному сдвигу точ- 
ки М в сторону больших энер- 
тий. Вследствие того, что ато- 
мы никеля еще преобладают в 
ближайшем окружении, струк- 
“тура основного края в общем 
весьма сходна с таковой для К- 
края чистого никеля, хотя в 
области АВА’ уже намечается 
‘перестройка структуры, в кото- 
рой можно уловить новые эле- - 
менты, характерные для края | 
никеля в №А! и №А1з (об- АЕ | 
ласть А’). | 

_ К-край поглощения никеля й И 20 В ЧЕЙ 

ао Тонкой струнтуро Рис. 1. К-края поглощения никеля в исследо- 
сильно отличается от края чис- ванных сплавах 
того никеля. Хотя точка В со- 
храняется на прежнем месте (в 
пределах ошибок 0,2-0,3 еУ\), от максимума А остается лишь едва 
заметный перегиб, а на расстоянии 10 еУ в коротковолновую сторону от 
‘него появляется новый максимум А’. (Весьма сходная перестройка струк- 
гуры главного края поглощения переходного элемента наблюдается в же- 
‘лезо-алюминиевых [6], железо-кремниевых [7] и хром-кремниевых [8] 


УИ сиеииы 


др 


Расстояние до атомов, 
Фаза Тип симметрии составляющих ближайшее 
окружение атома никеля, 


Е Ге АИ 


№1 Ролик НЯ 48 

№41 |Г. ц.к. (СазАз)| а® щ=9®  д=2,52 

мА! |0. ц.к. (С30)| 4® д =2,44; 4® д: =2,82 
М1АЪ | Ромбический 4® \1=2,46; 9%) м =2,72 


сплавах. Природа максимума А в настоящее время уточняется.) Интер- 
металлическое соединение №1А] имеет структуру типа СзС] , так что бли- 
жайшее окружение атома никеля составляют восемь атомов алюминия, 
расположенных на расстоянии 2,44 А от него. Вторую координацион- 
ную сферу составляют шесть атомов никеля, удаленных от центрального 
атома на 2,82 А. Таким образом, ближайшее окружение создается только 
одними алюминиевыми атомами (атомы никеля удалены на значительное 
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расстояние), и Зр-волновые функции алюминия играют теперь, по-види- 
мому, ту же роль, что 4у-функции никеля: перекрываясь с 34- 45-функция- 
ми никеля, они обеспечивают довольно значительное поглощение в началь- 
ной области и непосредственно следующем за ней участке; последнее при- 
водит к эффективному сдвигу точки М на 1,3 еУ в длинноволновую сто- |] 
рону. 

Кристаллографическая структура соединения. №1А1з имеет низкую сим-. 
метрию (ромбическую) и чрезвычайно сложна. Но ближайшее окружение 
атома никеля здесь лишь немногим отличается от ближайшего окруже- 
ния в №М1А|, благодаря чему и структура основного края поглощения для 
обоих соединений имеет большое сходство. Никелевый атом окружен во- 
семью атомами алюминия, удаленными от него в среднем на 2,46 А (два 
атома удалены на 2,42 А, три — на 2,44 А, один — на 2,46 А, два — на 
2,52 А), девятый атом алюминия находится на расстоянии 2,72 А от ато- | 
ма никеля. В А-крае поглощения никеля в №1А]з новая структура, сфор- 
мировавшаяся уже в №А], становится еще более отчетливой и резкой. 
Максимум А’ обостряется, сохраняя свое положение в шкале энергий. 

Из совместного рассмотрения всех исследованных краев поглощения. 
можно сделать следующие выводы. 

1. При увеличении содержания алюминия в бинарных сплавах основ- 
ной К-край поглощения никеля претерпевает существенную перестройку. 
Эта перестройка касается, в основном, области главных максимумов. 
Здесь проявляется постепенный переход от характерного для чистого 
никеля межатомного взаимодействия, с присущим ему электронным 
распределением в полосе проводимости, к новому взаимодействию с другой 
симметрией полосы проводимости, с другим распределением электронной 
плотности в ней и вероятностей переходов из 15-состояний. 

Сравнение результатов, полученных для А-краев поглощения никеля. 
в №-А|-сплавах, с результатами исследования К-краев поглощения пе- 
реходного металла в системах Ге — А1 [6], Ее — & [7] и С — “м [18] 
показывает, что во всех случаях с увеличением содержания второго ком- 
понента происходит весьма сходная перестройка структуры края, что сви- 
детельствует о какой-то общности взаимодействия атомов переходного- 
металла с атомами алюминия или кремния в этих системах. 

Следует отметить, что в М№-А]-сплавах новый сильно удаленный’ 
в коротковолновую сторону максимум А’ появляется уже при 50%.. 
алюминия, тогда как в Ге-А]-сплавах подобный максимум обнаруживается 
при значительно большем содержании алюминия [6]. Здесь, безусловно, 
сказывается меньшая степень дефектности 34-оболочки никеля в сравне- 
нии с железом. 

Обращает на себя внимание следующий интересный факт. Хотя интер- 
металлические соединения №А]и ГеА] относятся к одному и тому же кри- 
сталлографическому типу (С3С1) и к одной и той же группе электронных 
соединений (В8-латунь) [9], структура основного К-края поглощения же- 
леза и никеля в этих соединениях, отображающая структуру энергети- 
ческого спектра свободных состояний, совершенно различна. Природа это- 
го явления в настоящее время изучается. 

2. Что касается начальной области поглощения, то она изменяется 
мало, а точка 6 (в пределах ошибок эксперимента) остается на прежнем 
месте (фиг. 1). : 

Еще в работе [10] обращалось внимание на тот факт, что начальная 
область поглощения, сохраняя свое энергетическое положение, меняет 
лишь высоту вследствие изменения вероятности соответствующих элек- 
тронных переходов. Настоящее исследование — еще одно подтверждение 
этого факта. В исследованных соединениях начальная область поглоще- 
ния немного понижается лишь в №3зА], где радиус первой координацион- 
ной сферы несколько увеличен. Когда же атомы алюминия (в №А|1 и 
№1А]з) располагаются достаточно близко к атомам никеля, чтобы обеспе- 
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чить большее перекрытие 34-45-волновых функций никеля с Зр-функция- 
ми алюминия, интенсивность начального поглощения снова повышается, 
‘достигая примерно того же значения, что в металлическом никеле. Это на- 
‘тлядно показывает рис. 2, где в качестве примера приведены наложенные 
‘друг на друга К-края поглощения никеля в М!А1з и чистом металле. 

Заметим, что результаты измерения магнитных моментов атомов нике- 
‘ляв №-А|-сплавах [11] с определенностью говорят о том, что добавление 
к никелю 20%.: алюминия уже приводит к 
значительному заполнению 34-полосы. Сле- 
дует полагать, что в МА! и №А1з, тем бо- 
‘лее, не должно быть 34-вакансий. Это под- 
тверждается результатами работы [3]. 

То обстоятельство, что начальная область’ 
поглощения в этих сплавах, по сравнению с. 
чистым никелем, заметным образом не меняет- 
ся,заставляет думать, что либо вообще в слу- 
чае никеля, несмотря на достаточно большую 
плотность состояний в 34-полосе, 15-34-пе- 
‘реходы не дают сколько-нибудь существен- И 10 20 90 ЕЕУ 
ного вклада в начальную область поглоще- „, Е 
ния *, либо тем, что перекрытие 34-45- Рис. 2. Наложение К-краев по 

Е глощения никеля в №0 (1) 
функций никеля с Зр-функциями алюминия — МА], (2) и чистом металле (3) 
в №А| и №А1з приводит к большему увели- 
чению вероятности перехода, чем перекры- 
тие с 4р-функциями в чистом никеле. Первое предположение кажется 
‘более обоснованным. 

3. Сохранение достаточно большой вероятности переходов в началь- 
рой области поглощения в М!-А!-сплавах свидетельствует об активной 
роли Зр-волновых функций алюминия. В этом смысле интересно сравне- 
‘ние межатомных расстояний и К-краев поглощения № в МА|Г и №0. 
В окисле, так же как в АГ ионы никеля сильно раздвинуты ионами вто- 
`рого компонента. Но, несмотря на то, что число незанятых 34-состояний 
возрастает за счет ухода части электронов, а ионы кислорода находятся 
ближе к атомам никеля, чем атомы алюминия в МАТ (4..0 = 2,09 ра 
против 4х... д = 2,44 Ав МА], в спектре никеля в №10 от начальной об- 
ласти поглощения остается лишь едва заметный горбик (см. рис. 2). Дело 
‘здесь, по-видимому, в том, что в двухвалентных ионах кислорода га. 
не имеется свободных р-состояний, энергетически близких к 34- и 45- 
‘уровням, а занятые электронами состояния кислородного иона образуют 
более или менее компактную конфигурацию благородного газа с малой 
радиальной протяженностью волновых функций. В никель-алюминиевых 
сплавах, напротив, волновые функции внешних (занятых и незанятых) 
<остояний, по всей вероятности, сильно перекрываются и гибридизируются, 
в результате чего начальное поглощение возрастает, хотя число свобод- 
ных состояний в 34-полосе должно значительно уменьшиться в связи с ее 
‘заполнением. 

Сравнение А-краев поглощения никеля в №1-А1-сплавах с К-кра- 
ями поглощения железа в Ее-А]-сплавах, где по многим рентгеноспект- 
ральным характеристикам было установлено наличие в силах свя” 
зи полярной составляющей, наряду с преобладающим взаимодействием 
металлического тина, позволяет говорить о присутствии подобных же свя- 
зей в никель-алюминиевых сплавах. Справедливость такого представления 
подтверждается также магнитными измерениями [3] и наличием в никель- 
алюминиевых сплавах весьма устойчивой сверхструктуры. Судя по этим 


* Изохромата характеристического спектра никеля обнаруживает лишь незначи- 
тельный по интенсивности пик #-структуры, расположенный на круто восходящем 
`Участке линии возбуждения [12]. 
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свойствам, полярная составляющая сил связи в никель-алюминиевых | 
интерметаллических соединениях должна быть больше, чем в железо- 
алюминиевых. 

Последующие исследования эмиссионных спектров никеля и алюми- 
ния, а также изучение соответствующих эмиссионных и абсорбционных | 
характеристик в сплавах других переходных металлов с алюминиемо 
создадут базу для более определенных суждений. | 
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М. И. КОРСУНСКИЙ и Я. Е. ГЕНКИН 


ФЛУОРЕСЦЕНТНЫЕ Г-СПЕКТРЫ НИОБИЯ В СОЕДИНЕНИЯХ 
МЬВ., МЬС, №ЬМ И В ЧИСТОМ НИОБИИ * 


Флуоресцентные спектры Г-серии ниобия — чистого и в нитриде, кар- 
биде и дибориде — были получены на светосильном рентгеновском спект- 
рографе с фокусировкой по методу Иоганна при помощи изогнутого кри- 
сталла кварца (4» = 4246,02 Х) по радиусу 1000 мм. В спектрограф была 
вмонтирована специально сконструированная флуоресцентная рентгенов- 
ская трубка со сменными анодами. Для получения большей интенсивности 
характеристического излучения вещества зеркала первичного анода ка- 
тодный пучок посылался под малым углом скольжения —28°. 

Вакуум в спектрографе поддерживался во время работы трубки насо- 
сами ММ-1000 и ММ-40 и составлял 10-5 мм рт. ст. Первичный и вторич- 
ный аноды охлаждались проточной водой. Температура вторичного анода 
не превышала 25°. Зеркало первичного анода изготовлено из серебра. 


ГА 
Ву 
1, х Й 
МОВ 
МЫ 
М 
Рис. 1 


Флуоресцентные Г-спектры ниобия возбуждались характеристиче- 
ским излучением /-серии серебра. Были получены Г..-, Га, Гю.-, [4 
Гв,-, Тв, Гвглинии Г-серии ниобия, а также группы сателлитов линий 
[, и Гв, У исследуемых веществ. Спектрограммы фотометрировались. 
на регистрирующем микрофотометре МФ-4. 

Сопоставление полученных спектрограмм показывает, что при пере- 
ходе ниобия в соединения наблюдаются изменения в разлачных частях 
спектра. Изменяется форма и интенсивность отдельных линий спектра 
и сателлитов. 

На рис. 1 сопоставлены микрофотограммы участков спектра Гв, ука- 
занных соединений и металлического ниобия в области линий 
М№Ь-/в, —ЗА„. Времена экспозиций были подобраны такими, что линии 
Гв, получались одинаковой интенсивности (для ниобия 14 час, для 
карбида и нитрида по 16 час и для диборида — 17 час). 

Отчетливо видны резкие изменения формы и интенсивности полосы 
Гв,. У чистого ниобия она имеет форму нормальной спектральной 
линии, с индексом асимметрии 1,4. У карбида и нитрида ниобия эта 
полоса имеет форму широкой двугорбой линии. У диборида ниобия эта 
полоса резко асимметрична, с очень пологим спадом с коротковолновой 
стороны. 

Для уточнения характера изменений, происшедших с полосой, было 
произведено совмещение спектров чистого ниобия со спектрами ниобия 


* Доклад на УГ Научно-техническом совещании по применению рентгеновых лу- 
чей к исследованию материалов в Ленинграде 24 июня 1958 г. 


462, М. И. Корсунский и Я. Е. Генкин 


в соединениях. Поскольку интенсивности изменяются, существенным 
является выбор той линии («опорной»), контур которой должен быть | 


полностью совмещен при наложении спектров. 


|8 При переходе от ниобия к его соединениям происходит изменение | 
состояний наружных электронов. Вследствие этого произойдет некоторое | 


Рис. 2 


изменение относительной интенсивности линий, представляющих пере- 
ходы, конкурирующие с переходами (Си— Му, Гли — Му). По этой 
причине не следует выбирать в качестве опорных линий линии [,, Гл, 
Г, и др. 

Из неконкурирующих переходов Гл — Ми, /л— Миг (линии Гв, и 
Г, соответственно) линия Г5, представляет переход между наиболее 
ОЙ х глубокими уровнями, вследствие 
чего изменения в наружной обо- 
лочке менее всего должны на ней 
сказываться. Поэтому совмещение 
спектров ниобия производилось 
27 Л 5221 Л НЕ 

На рис. 2 представлен совме- 

о щенный участок спектра ниобия 

и его нитрида в районе линии 

М-Ль, —5-К„. Как видно, линии Г% ниобия и МЬМ совпадают по 

всему контуру, а линия /[5, сохраняет свою форму и практически не 
изменяется по интенсивности. 

Изменения, происходящие с полосой [в имеют другой характер. 
Полоса Г», ниобия в спектре МЬМ полностью вписывается в нижнюю 
часть контура той же полосы 


мм С мВ, 


не 2 №58, чистого ниобия. Изменение поло- 

| сы Г», носит такой характер, как 

а, е 2 если бы при образовании нитрида 
м. 2. часть ее исчезла (заштрихована 

0248 ^ 50256 Л 72; ^ на чертеже).Следует отметить, что 
ре наибольшее изменение претерпе- 


вает средняя часть полосы /ь,. 

Аналогичные совмещения произведены для спектров № — М№С и 
М — МЬВ,. Совмещенные участки полое Г, показаны на рис. 3. Как 
видно, у всех рассматриваемых соединений полосы Г, вписываются 
в нижнюю часть контура эмиссионной полосы чистого ниобия. 

Таким образом, изменение полосы Г, ниобия у нитрида, карбида 
и диборида ниобия носит характер исчезновения ее части. У карбида 
и нитрида исчезает преимущественно ` центральная часть, а у диборида 
исчезает часть полосы, несколько сдвинутая в сторону коротких волн. 

Поскольку эмиссионная полоса [в, является сложной, отражающей 
плотность различных (5, р, 4, и 45,) состояний, то такие изменения 
свидетельствуют об изменении плотности 4-состояний в различных со- 
единениях. 

Полоса Г. также претерпевает резкие изменения. На рис. 4 пред- 
ставлены совмещенные полосы Г, ниобия в соединениях и в чистом 
нкобии (как и в случае полос Г», совмещение производилось при 
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ОЕ ЕЕ ЕЕВС СОСО ОС ООС ООС СОСО О СОСО СОСО ВВС ССС 


одинаковой интенсивности линии Гв,). Здесь также наблюдается исчез- 
новение части полосы. 

В табл. 1 приведены числа, характеризующие изменения полос Г», 
и Г.. у №В,, №0С и ММ (при равных интенсивностях линии Г). 
В табл. 2 приведены измеренные интегральные интенсивности линий 
Г-серии ниобия в дибориде, нитриде и карбиде ниобия. Из табл. 2 
видно, что отношение интегральных интенсивностей Гв,/Г., различно 
для разных соединений, что свиде- 
тельствует о перераспределении со- Таблица 1 
стояний в 44-полосе. 


а Нит- 
О сателлитах Линия | 600 рид нио- я 
В спектрах всех исследованных 
веществ линия [е, сопровождается 
многочисленными сателлитами, пред- Г; | 100 | 71,5 | 72,9 68,5 
ставляющими излучение двукратно Гм, 37 | 26,3 | 27 27,6 


ионизованных атомов. Распределение 
интенисвности среди сателлитов 
Г», У ниобия и его соединений различное. В то время как интенсив- 
ность всех сателлитов меняется незначительно, интенсивность самого 


Таблица 2 
Карб бо- Карб - 

Линия | Ниобий о ий г Линия Ниобий т ниобия о 
ниобия| ниобия ниобия 

В, 100 100 100 100 Тв, 5,3 4,0 4 м5 
в 41 ИИ 41 ИЕ 2,0 1,47 | 1,48 | 1,40 
Тв, 60,0 60,5 | 64,0 | 62,0 || уу 0,56 0,39 | 0,39 | 0,36 
Тв, 9,9 9.5419, 9' 61052 | ах 4,27 0,94 |0,90 | 0,77 
ппу 1,83 4.30% | 4.29 | 4:43 


длинноволнового сателлита /»„„ представляющего, по-видимому, переход 
Гли — Му в отсутствие одного из 4-электронов М№-оболочки, претерпе- 
вает заметное изменение. Относительная интенсивность этого сателлита 
у всех указанных соединений ниобия меньше, чем у чистого ниобия. 
Особенно сильное уменьшение интенсивности этого сателлита наблю- 
дается в спектре №... 

Уменьшение относительной интенсивности сателлита Го, при пере- 
ходе к соединениям подтверждает сделанное ранее заключение об 
уменьшении плотности 4-состояний при вступлении ниобия в соедине- 


ния №В., №С и №№. 


Обсуждение результатов 


Как указывалось выше, интенсивность полос Г, и Г, при образо- 
вании нитрида, карбида и диборида ниобия заметно уменьшается. 
Такое изменение интенсивности, возможно, частично обусловлено 
самопоглощением. Однако сдвига уровней не наблюдается; поэтому 
увеличение самопоглощения по сравнению с чистым ниобием может 
возникнуть лишь в результате уменьшения степени заполнения 44-с0- 
стояний. Значительное уменьшение относительных интенсивностей полос 
[4, и ТГ.., таким образом, однозначно свидетельствует об уменьшении 
плотности 4-состояний в обобщенной полосе всех рассмотренных соеди- 
нений. 
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Следовательно, предположение о переходе части валентных электро- 
нов неметаллических атомов в (-полосу металлического атома в кристалле, 
при образовании фаз внедрения переходных элементов для случая карби- 
да, нитрида и диборида с точным стехиометрическим соотношением 
[1—5] не подтверждается. 

Представляют также интерес данные табл. 2. То обстоятельство, что 
при переходе от чистого ниобия к карбиду, нитриду и дибориду происхо- 
дит увеличение интенсивности /в,//а, свидетельствует о том, что в этих. 
соединениях соответственно увеличивается отношение пу/плу [6]. 

Настоящее исследование проведено на образцах карбида, нитрида и. 
диборида ниобия, любезно ‘предоставленных нам И. Н. Францевичем и. 
Г. В. Самсоновым, которым авторы выражают свою признательность. | 
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Г. ХХМУ, №4 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


М. И. КОРСУНСКИЙ и Я. Е. ГЕНКИН 


О СООТНОШЕНИИ ИНТЕНСИВНОСТЕЙ ЛИНИЙ С, Гв, и 14, 
В Г-СЕРИИ ВЕЩЕСТВ С НЕЗАСТРОЕННОЙ М№-ОБОЛОЧКОЙ* 


< Удаление электронов с уровней Гл и Гль приводит к возникновению 
ряда линий Г-серии. 

Пусть Ми и М: означают количество образуемых в секунду ато- 
мов с ионизированными уровнями Гл и Гл, соответственно в некотором 
постоянном поле возбуждения. Рассмотрим переходы: [лн — Му (линия 
Гот), Глпт — Мту (линия Ёа,); [т — Муту (линия Г), Гли — Му (линия 
Гв,), Гли — Му (линия Гьв,) и Гл — Му (линия Г..). Обозначим коли- 
чество эмиссионных переходов в секунду, в результате которых во3- 
‘никают указанные линии Г-серии, через М, №, Мы» М» М и Мы, 
соответственно. Будем далее обозначать строчной буквой число элек- 
тронов. Одноименной заглавной буквой будем обозначать оболочку, 
которой принадлежат указанные электроны. Индексы у букв пусть 
‘обозначают номера подуровней оболочек. 

Напишем следующие соотношения: 


т + Пт * 
м. —М У" иму . м У ЕтимУу , 
= МЕ р я 2 В — МИ Е 
т . п . 
ыы м УИ имМту. М Уи му . '(4) 
МИ Г О М И 
"У ТМтУ . Л ПТУ ПЕТАУ 


а. Г , И а 
где *„; — вероятность перехода 1 а 
ЯГли = ини, И ПГУ 
3, 
ЯЁи = Хтния (КБ, М, М, 0,...). (2) 
у, 
Из соотношения (1) следует: 


М, _ пу ПЕаму . 
— — 6 ——-— , 
№. Ту Чыпму 


№ п т, М 
В15 ТУ Я ЗУ. (3) 


СУ , 
[23 ту Яимту 


М _ ту Чырчу 
Мот тах Пррмту 


* Доклад на УГ Научно-техническом совещании по применению рентгеновых 
лучей к исследованию материалов в Ленинграде 24 июня 1958 г. 
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Рассматриваемые линии образуют два триплета. Относительная 


интенсивность линий таких триплетов удовлетворяет правилу Бургера 
и Доргело, если уровни заполнены и’ величина расщепления уровней | 


невелика. Полагая, что для элементов с заполненными М- и М-0обо- 


лочками распределение интенсивностей среди линий мультиплета будет 
одинаковым, мы можем написать соотно-. 


А, шение 

< |5 ; 

ое А а 

Е Е МИН в АГ. 
Ялиму ЯЕтМту ТТлтМту 


Рис. 1 


Одна часть этого соотношения может быть проверена на основе 
имеющихся в литературе экспериментальных данных об интенсивностях 
линий [Гл Га, [6 Гвг и Г у элементов с застроенной М-оболочкой. 
Так как интенсивность соответственной линии [; равна произведению 
величины кванта на число переходов йу,М,, то 


РтЕМу ыы М в, 8 Тв, Ав», 


ему М Тара, 


ПытАту р: Ат 


и - о | (5) 
ЕтмМту о Тв 


Тв -^ 
На рис. 1 приведены экспериментальные данные по г 2 — * (кружки) 
@1 


“1 


а 
ро аа. В пределах разброса, не превышающего обычную для 
измерения интенсивности линий точность, крестики и кружки уклады- 
ваются на одну горизонтальную прямую, что и подтверждает равен- 
ства (4). . 

`’Из соотношений (3) и (4) следует, что для элементов с заполненной 
М-оболочкой, но с незастроенной М-оболочкой: 


и 


5 5 ея т я и, МВ, 
Ав ат и | (6) 
так как здесь тлу =4, а ту =6. 
Отношение ‘`` 
№, _ 4 иму 
[< о пра ь ми" (7) 


должно быть величиной постоянной как ‘для атомов с застроенной, так 
и с незастроенной М-оболочкой. 
Что же касается соотношения 


№, _ 4 му мт Рит 


(8) 


А ы е' 
ту 

то оно зависит не только от отношения ‚ но также и от отно- 
лиму 


шения УЁлт / ХГлт. Последнее у атомов с незастроенной М-оболочкой не 
будетооставаться постоянным, а будет изменяться по мере заполнения 
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состояний 43, и 4, М-оболочки. В самом деле 


ТЕМ Тм Я рттм Урлтем 
тимМт тиМту тиАт тм 
ЯГлт = Чыиму р и --4 и ое Е БР — 
иМу иИМу иИМу Пиму 
Ули му рт: ‹ 
п а); 9 
тим у Риму Г © 
тамт тм ЯМУ УттО: 
УГлт = Ему (2 В +4 - НИ те 3-01 а . 410) 
ТАТМту ГАТМту тм ту тм у 


7 

Соотношения ет ‚ входящие в равенства (9) и (10), могут быть 
Я 

определены из экспериментальных данных для относительных интенсив- 

ностей линий соответствующих переходов у тяжелых атомов, с застроен- 


ной М-оболочкой, 

ЯРим, — 1/9; Етмт — 0.03; 
тим у ЕМУ 
ПЫМту _ 1/6; Пелм 0.01; 


9 


Чыиму ПЕиМту 

Я” 9/200; Ему 1/4; (14) 
ЕР й ) м ? 

ЯЕтму _ ПыМту 


= ОО 00-е 


Тиму АтМту 
Яииму — 414; ПЕтно: —3/200 
Яиму Тмиму 


Подставляя эти данные в (9) и (10), находим 


УГли = (6,99--0,042ипту -- 0,25пу) лиму (12) 
УГлт —=(4,08--0,25иту) ЯГлтМту, (13) 
Учитывая ит О) о. 
ч ая, что ==— = 2/4=1/2, из (8), (12) и (13) получаем 
ли ров 
Тв, Мы  (6,99--0,0428 у--0,25ту ) 
№, М. 344,08 0,25у) °. (14) 


Ч 
Из (14) следует, что отношение интенсивностеи т. действительно зависит 


01 
от степени заполнения М-оболочки. Для заполненной А-оболочки отно- 
шение (14) принимает значение, равное 0,57, что практически совпа- 
дает со значением 5/9 для этого отношения, вытекающим из правила 
Бургера и Доргело. 

Для оценки иту и пу из (14) воспользуемся графиком рис. 2, кото- 


рый выражает зависимость т от пу при различных пилу. Заполненные 


9 
пу Тв, 
состояния — в отношении 3/2 дают для т‘ значения, меняющиеся от 
[#4 . 


ТУ 1 
0,571 до 0,568 (на рис, 2 пунктирная линия). 
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} 
Большие значения отношения т соответствуют преимущественному 


@ 1 


" 1 
заполнению состояний 4, меньшие — 4,. Например, ебли ое = 0,6, ав 


[2 


1 
4-состоянии всего три электрона, то из графика следует, что илу — 0,5, 
п 
пу — 2,5, т. е. А 
Пту 


Переходя в (6) к интенсивностям и пренебрегая различием в энер- 
гии квантов эмиссионных линий [, и [Г5,, а также линий Гл, и [,, 
получим, с учетом (11): 


п АА 
Та Туи бои ПОВ (15) _ 


у — — . 
ы ^В» пу Та “Ка, 

Так как у веществ с незаполненными М-оболочками линий 4[6,, Гб 
и Г.в, неразделимы, то интенсивность экспериментальной линии слагается 
из интенсивностей /р,=1р, | Лв,, - [в,. Однако в соответствии с (11) ин- 


тенсивностью линии [в, можно пренебречь по сравнению с интенсив- 
ностями линий /в, и [б,. 


Из (3) и (11) получаем 


.^ 
пу = 16-6. | 16 
ТУ Тв, -Ав, ( ) 
Из (15) и (16) следует, что 
14 А 1... 
Пур 0.67 ные, 17 
То" Ла Тв, В: } 


Соотношение (15) представляет относительные интенсивности трипле- 
та Лв,, Дв, и Г. для веществ с незаполненной М-оболочкой. Совместно 

№ с (3) и (11) соотношение (145) дает воз- 
можность по формулам (16) и (17) опре- 
делить количество электронов в состоя- 
ниях 4, и 45, для одиночных атомов, 
т. е. газообразного состояния вещества. 

°В твердом теле уровни гибридизи- 
руются. Симметрия функции Ф наружных 
электронов меняется. Состояние внеш- 
них электронов перестает быть чистым 
и представляет собой преимущественно 
смесь 5-, р- и 4-соетояний. В этом слу- 
чае формулы (16) и (17) определяют, сле- 
довательно, не числа электронов М-оболочки, находящихся в состояниях 
4, и 4, изолированного атома, а веса состояний 45, и 4, в наружной 
полосе. 

В (16) и (17) входят экспериментальные значения интегральных 
интенсивностей линий [-серии веществ с незастроенной М-оболочкой. 
Поэтому при использовании выражений (16) и (17) необходимо знание 
точных значений интегральных интенсивностей указанных линий, 

Ввиду того что последние. эмиссионные линии рассматриваемой 
групны веществ могут несколько искажаться за счет самопоглощения 
в излучателе, следует отдавать предпочтение выражению (14), в которое 
входит отношение интегральных интенсивностей линий [д, и [,. Эти 


линии значительно удалены от основного края поглощения, поэтому их 
: . 


относительные интенсивности практичееки не изменяются. 
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Приводим (см. таблицу) относительные интенсивности линий 
Тв, Та Тв, - 
ож ох рассчитанные из их значений величины Игу, Пу и пгу - Пу. 
Значения интегральных интенсивностей вычислены на основе имеющих- 
ся литературных данных [1] и соб- 
ственных измерений [2]. 

Из данных таблицы следует, что 
распределение 4, и 45, состояний 
у приведенных элементов различно. 
В то время как у №, В и Ас 16, 
вес состояний 4, больше, чем 4, у 1 


«МО «2Мо «ВВ | «Ра АБ 


0,6 |0,54 | 0,565 | 0,536 | 0,546 


Мо и Ра вес состояний 45, меньше, 1 

чем 4;,. Вес состояний ,, и 0), № ; т 0,035 0,197 0,200 0,218 0,305 
Мо равен 5, что совпадает е числом м 

электронов на уровнях Лту и Му В» | 0,053] 0,448| 0,174 [0,158 | 0,275 


У свободного атома Мо; в то же 1 
время вес состояний 4, -|- 45, у №, И АУ Е 

ВВ и РА значительно меньше, чем пу |1,27|2,4 |3,2 [3,0 |5,28 
число электронов на уровнях Му -- му 

-- Му свободных атомов этих элемен- +ту | 1,83 |5 6,2 .|6,2 1.9.78 
тов, а именно: у № 1,83 вместо 4; 

у ВЬ 6,2 вместо 8; у Ра 6,2 вместо 

10. Эти данные показывают, что в твердом теле вес 4-состояний в 
наружной энергетической полосе рассмотренных веществ относительно 
невелик. Приведенные данные подтверждают возможность определения 
распределения электронов в 44-полосе переходных металлов. Однако 
в связи с тем, что данные об интегральной интенсивности не отли- 
чаются большой точностью, на приведенные в таблице значения игу и 
пу следует смотреть как на оценочные. 

В связи с возможностью определения величин пу и пу из данных 
об интегральных интенсивностях линий /Г-серии возникает важная 
задача точного определения интегральных интенсивностей всех линий 
Г-спектра переходных элементов и их сплавов и соединений с целью 
определения состояний 4, и %,,. 
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ФЛУОРЕСЦЕНТНАЯ Г-СЕРИЯ НИОБИЯ В НЕКОТОРЫХ 
СОЕДИНЕНИЯХ 


В настоящем сообщении излагаются некоторые результаты исследо-\ 
ваний /,-серии ниобия в соединениях ниобия с азотом (6,32; 6,8; 8,1; 
10,2; 11,9 и 12.6% вес. азота), кремнием и водородом. Эти иселедова- | 
ния являются продолжением работы [1], в которой описана методика | 
получения флуоресцентных спектров ниобия и способ их обработки. 

В спектрах перечисленных веществ, так же как и в исследованных! 
ранее спектрах ниобия в соединениях М№В,, М№ЬМ и М№С, наблюдается | 
очень сильное изменение эмиссионных полос в, и [4.. Остальные. 
линии /[-спектра не претерпевают смещения и очень мало изменяются | 
по интенсивности. 


6,32% 6,9% 91% 
ПИР 52271 й) $2277 7) 
126% 12,7% 
ИЯ Л 52271 й. >. $52271 А 
Рис. 1 


Изменения эмиссионной полосы Г, в системе ниобий — азот при раз- 
личных концентрациях азота представлены на рис. 1, на’ котором 
показано наложение полосы Г.в, данного вещества на полосу Гв, чистого 
ниобия (при полном совмещении линий Г); не совпадающие части 
полос заштрихованы. Этчетливо виден двугорбый характер полос. 

Значения интегральной интенсивности полосы Г, для различных 
концентраций азота в ниобии приведены в таблице (интенсивность по- 
лосы [, чистого ниобия принята за единицу). 

Аналогичные изменения претерпевает и полоса [..; она также имеет 
двугорбый характер. 

На рис. 2 приведены полосы Г, соединений №),51., №5 и МЬН, 
наложенные на полосу Г, чистого ниобия. 

Полоса Г, ниобия в №551; вписывается в полосу Г, чистого нио- 
бия. Эта полоса имеет также двугорбый вид. Полоса Г., претерпевает 
аналогичные изменения. 

В соединении МН полосы Гь, и Г, значительно изменяют форму 
и положение: это двугорбые расширенные полосы, у которых центр 
тяжести смещен, как и вся полоса, в длинноволновую сторону. 
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| 
* ео 

Образцы МЬб!, содержали большое количество примесей (до 7% же- 
‘еза и около 1% серы). 

Интересно отметить, что форма, положение и интенсивность всех ли- 


ий спектра, в пределах ошибок измерений, те же, что в спектре чистого 
иобия. 


Обсуждение результатов 


Изменение формы полосы до некоторой степени может быть обусловле- 
10 самопоглощением во вторичном аноде. Влияние самопоглощения учи- 
‘ывается множителем 

1 


4 ца: 810 Фо’ 


2-81 фт 


где и, — коэффициент поглощения вторичного излучения в веществе вто- 
ричного анода; и» — коэффициент поглощения первичного возбуждаю- 
щего излучения в веществе вторичного 


—ыыы—ы—ы=—ы—— 


анода; ф1 — средний угол выхода вто- тай сх. % | Интегральная 
ричного излучения из вещества вторич- : ЕО 
ного анода на анализатор (угол сколь- 
жения); > — средний угол скольжения 632 0.68 
первичного излучения к поверхности 6'3 0,79 
вторичного анода. МЬМ 8,1 1,05 

Поэтому для определения влияния 10,2 1,10 
реабсорбции были получены спектры. [- РИ т ) 
серии ниобия у чистого ниобия ив МЬМ М, 0’60 
при двух различных значениях углов М5 0,99 

ти $2 (с примесями) 

и +) ы — 30° фз — 70°; МЬН., 1,06 

2) ф: = 70°, хз = 30°. 

[6) 91191 

тношение для этих случаев меняется. В первом случае оно 


2 
равно 0,53, во втором — 1,88. Несмотря на это, отношение спектральных 
интенсивностей по всей полосе Г.в, у М№ЬМ и чистого ниобия сохраняется. 
Это показывает, что в рассмотренном случае влияние реабсорбции на фор- 
му полосы практически отсутствует. Ноэтому обнаруженное изменение 
полос Г, и Г., указывает на раз- 


№551, М5, №Н.  личие в характере связи исследо- 
ванных веществ. 

При этом исследованные спек- 

ы тры можно разбить на две группы. 


ВС Л ий 9227.1 й К первой группе следует отне- 

сти спектры ниобия в соединениях 

в с азотом при концентрациях азота 

6 32: 6,8 и 12,6% ес, в МЬв1з, а также спектры ранее исследованных ве- 

ществ МЬВ», МЬС иТМЬМ [1]. В этих спектрах полоса Гв, не претерпевает 

смещения, а изменение ее формы происходит так, что контур полосы С, 
соединений вписывается в контур этой полосы чистого ниобия. 

Исчезновение различных частей эмиссионной полосы Г», в указанных 

соединениях свидетельствует о том, что относительная плотность 4-с0- 

стояний по обобщенной полосе не постоянна и в различных рассмотренных 


соединениях меняется различным образом. 


Следует заметить, что вещества, спектры которых мы относим к первой 
группе, представляют собой соединения, отвечающие стехиометриче- 
скому соотношению (МЬВ», МЬС, МЬМ и №5513), или вещества, принадле- 
жащие областям гомогенности (6,32 и 6,8% азота — область гомогенно- 


, 
сти фазы №№, а 12,6% азота — область гомогенности фазы МЬМ). 
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Из того факта, что все линии спектра ниобия у веществ первой групп 
не смещаются, можно сделать заключение, что зарядность` атомов ниобия 
в этих соединениях не претерпевает существенных изменений. 

Ко второй группе спектров мы относим эмиссионные спектры веществ, 
у которых полосы Г, смещаются и не вписываются в контур полосы Дл, 
чистого ниобия. Такие спектры имеют нитриды ниобия с весовыми концен- 
трациями 8,1; 10,2 и 11,9% азота, а также исследованный образец гидри- 
да ниобия. 

Расширение полосы Г, ниобия в соединениях указывает на увеличе- 
ние числа электронов в обобщенной полосе этих соединений по сравнению 
с чистым ниобием. | | 
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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЫЕ 
ИССЛЕДОВАНИЯ В ИНВАРНЫХ СПЛАВАХ 


При исследовании характеристического поглощения рентгеновых лу- 
чей атомами компонентов в сплавах системы железо— никель [1] было 
констатировано, что наибольшие изменения положения К-краев в шкале 
энергий имеют место в области концентраций, где встречаются экстремаль- 
ные изменения ряда физических свойств, в том числе коэффициента тепло- 
ного расширения, т. е. в области образования инварных сплавов. Представ- 
лялось целесообразным, во-первых, произвести более точное изучение 
положений К-края компонентов сплавов не только указанной системы, 
но и какой-нибудь другой, которая также характеризуется наличием 
инварной области. Кроме того, было желательно указанное изучение не 
только при комнатной температуре, но и при изменениях последней до 
высоких значений, так как сплавы инварного состава характерны не толь- 
ко малыми значениями коэффициентов теплового расширения, но и зна- 
чительными изменениями их величины с ростом температуры [2]. 

Методика изучения описана в [3]; она была усовершенствована в том 
отношении, что отсчет импульсов в единицу времени осуществлялся при 
помощи пересчетной установки Б-2. Кроме того, для избежания возмож- 
ного окисления образцов при их нагревании они помещались под неболь- 
шой колпак, пространство под которым могло быть либо откачанным, 
либо заполнено соответствующей нейтральной атмосферой. В колпаке были 
устроены окошки из бериллия для прохождения рентгеновых лучей. Стен- 
ки и днище колпака сделаны двойными, и между ними протекала вода. 
Этим достигалось постоянство температуры их при любой температуре 
нагревательной печи образца внутри колпака и, таким образом, исклю- 
чалась возможность нагрева кристалла-анализатора дифрактометра, что 
могло привести к искажению результатов исследования. В последнем 
убеждает следующий простой расчет. Из уравнения Вульфа — Брэгга: 


да 
Дф = — 1 >, 
поскольку Да = «Да, то Дф = — «ДЕ ф. 


Для МаС! а = 0,42.10-4 град-! и, таким образом, при Д = 1°С 
| Афь» | = 0,42.10 442$. 


Для К-края железа в третьем порядке отражения ф == 67°, поэтому 
Афь:| = 9,9.10-5. Таким образом, достаточно температуре кристалла- 
анализатора подняться на ==3°, чтобы это привело к изменению положения 
рентгеноспектральной характеристики — смещению ее в сторону корот- 
ких длин волн на 1’, что для рассматриваемого случая Ш Ке-К соответ- 
`ствует приблизительно 1 еУ. 

Там, где этот эффект не учитывался или не исключался, © неизбежно- 
стью искажались экспериментальные данные. По-видимому, именно 
в этом причина полученного в [4] ошибочного результата об изменении 

оложения А-края никеля при незначительном повышении его темпера- 
уры до 200° и возрастании этого изменения при дальнейшем повышении, 
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температуры. Получение в этой работе спектрограмм с линиями сравне_ 
ния на них не спасает положения, так как линии сравнении и К-край | 
никеля, как указано в сообщении, получались на спектрограмме при’ 
раздельном экспонировании, т. е. линии сравнения экспонировались при’ 
отсутствии нагреваемого образца. Таким образом, кристалл-анализатор 
в случае экспонирования К-края ни- | 

а. келя имел более высокую температу-| 


Смещение К-края поглощения Ее в РУ, Ис повышением температуры печи" 
сплавах по сравнению с положением нагревание кристалла должно было | 


К-края в армко-железе расти быстрее, чем линейно, так как. 
в вакууме нагревание его происхо- 
Сплав Состав Смещение, ех Дило главным образом благодаря по- 


паданию на него теплового излуче- 
ния печи. Это, как мы считаем, при- 
‚6--0,4 вело автора [4] к ошибочному выво- 
‚30,2 ду 0б изменении положения А-края’ 
‘20,5 
‚00,4 


1 Ее -|- 25% вес.Рё | 1 
2 Ке | 48% вес.Рё 2 
№3 Ке 56% вес.Рё | 5 
4 7 


Ке-— 75% вес. Рь № при переходе через точку Кюри. 


В нашем исследовании через дни- 
ще вакуумного колпака были введе- 
ны концы хромель-алюмелевой термопары и электроды, питающие печь, 
нагревающую образец. Печь для нагрева образца выполнена в виде двух. 
нагревательных элементов, в форме прямоугольных рамок, между кото- 
рыми зажималась фольга исследуемого сплава. Фольга закладывалась 
согнутой с одного конца таким образом, что образовался «кармашек», 
куда и вставляли конец термопары. Правильность показаний термопары 
была проверена по точкам плавления нескольких металлов, помещенных 
поочередно в тот же «кармашек». Мы убедились, что измерения темпера- 
туры были проведены с точностью --10°. 

Результаты измерений приведены в табл. 1 и 2. 

Все указанные в табл. 1 смещения К-краев поглощения в сплавах ко- 
ротковолновые, причем, как видно из таблицы, максимальное смещение 
относится к сплаву стехиометрического состава (75% вес. Р4). Несколько 
меньшее смещение А-края поглощения имеет сплав № 3, характеризуемый 
минимальными коэффициентами расширения [2]. 

Определение зависимости положения К-краев поглощения Ге от тем- 
пературы было проделано на сплавах Ее-Ру №1, №2 и №3. Как уже ука- 
зывалось выше, для уточнения полученных нами ранее результатов [4], 
с использованием более совершенной методики, проделаны температур- 
ные измерения и для сплавов Ке--34% вес. № и Ее--63% вес. №, а также 
для армко-железа и № электролитического. В табл. 2 даны значения сме- 
щения А-краев Ее в сплавах при различных температурах по сравнению 
с положением таковых при комнатной температуре. Используется тре- 
тий порядок отражения от кристалла МаС]. 

Как следует из табл. 2, смещения с изменением температуры наблю- 
даются только в сплавах №2 и № 3, причем в сплаве № 3 в коротковолно- 
вую сторону, а в сплаве № 2 — в длинноволновую. В сплаве № 1 никаких 
смещений с повышением температуры, в пределах точности измерений, 
обнаружить не удалось. 
ый В сплавах системы железо — никель, исследованных нами, смещение 
края поглощения при повышении температуры есть только для сплава 
Ее |-34% вес №. При температурах выше 200° К-край железа в этом слу- 
чае смещается приблизительно на 0,7 еУ при ошибке измерений -{- 0,2 еу. 
В никеле электролитическом во всей области исследованных температур 
никакого смещения положения А-края поглощения № не наблюдалось. 
К-край армко-железа имеет более коротковолновое положение (также по- 
рядка 0,7 еУ при ошибке --0,2 еУ\) по сравнению с комнатной температу- 


рой только при температуре выше 900°. Эти результаты, очевидно, согла- 
суются с данными [6]. 
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Проведенные измерения показывают, что при переходе через точку 
Кюри в чистых металлах К-края железа и никеля не изменяют своего по- 
пожения. В сплавах железа с никелем и железа с платиной К-края железа 
при переходе через точку Кюри тоже не изменяются. С повышением 
температуры изменяется, в ощутимой для нашего опыта мере, 
положение К-края железа в тех 
сплавах, где отмечаются аномальные 
значения коэффициента термического Смещение К-края Ее в сплавах 
расширения и его рост с возрастанием №1, №2, №3 


Таблица: 2 * 


температуры. Это дает основание утвер- а ЗЕ Е 
ждать, что изменения в положении рент- р 
геновского края поглощения могут быть 
скоррелированы не с температурным 80 00,2 
изменением магнитных свойств, а с изме- 205 +0,3-0,2 
нением в состоянии межатомной связи. тон а 
Кроме того, получается, что при 390 4-0,60,2 
изменении винварных составах коэффи- №1 470 0,2-0,2 
циента термического расширения меня- у 500 0,6-0,2 
ется не только расстояние между ато- т ЕН 
мами сплава, но и электроны атомов 695 40'2--0,2 
меняют свое энергетическое состояние, 765 = 2550.2 
что сказывается на изучаемой рентге- 855 ЕО: 0,3 
носпектральной характеристике. При 
указанных изменениях могут наступить 70 0--0,0 
изменения ряда физических свойств, в 180 —1,0--0,4 
том числе и магнитных. о ИЗ 
Таким образом, мы склоняемся к № 2 О т а 
мысли, что корреляция может прово- 620 —4°0--0,3 
диться между изменением рентгеноспек- 850 0,6-0,2 
тральных характеристик и характером 
и степенью межатомной связи, сказы- 85 +0:340,5 
вающимися на распределении |электро- 140 41,4-Е0,6 
нов по состояниям в атоме, а не между 230 40;4--0,6 
первыми и магнитным состоянием спла- №3 260 | 0,9-0,6 
ва или металла. Одним из результатов ни ЕВЕ 
этого же изменения характера связи 800 12008 
может быть и изменение магнитных 930 4-1,25-0,6 
свойств сплавов. К аналогичному вы- | 
воду (на основании других соображе- * Знак плюс означает смещение 


ь К-края поглощения в сторону боль- 
ний) мы пришли и в [5]. ших энергий, зяак ‘минус — в `сто- 
Следует отметить, что при ©010- рону меньших. 


ставлении наших данных с диаграмма- 

ми состояния железо — никель и железо — платина можно усмотреть 
также и то, что изменения в положении К-края происходят часто в тех 
областях температур, где осуществляется переход сплава из @- в ]-моди- 
фикацию. Впрочем, и в этом случае это указывает на то, что энергетиче- 
ское состояние электронов атомов при таких переходах меняется, что ска- 
зывается на положении К-края железа. 

Киевский гос. университет им. Т. Г. Шевченко 
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Н. Ф. ЛОСЕВ 


СПОСОБ ВНЕШНЕГО СТАНДАРТА В РЕНТГЕНОВСКОМ 
СПЕКТРАЛЬНОМ ФЛУОРЕСЦЕНТНОМ АНАЛИЗЕ 


Введение 


В способе внешнего стандарта интенсивность аналитической линии, | 
зарегистрированной от пробы, сравнивается с интенсивностью такой же’ 
линии, фиксированной в определенной последовательности или одновре- | 
менно/ от отдельного препарата — стандарта с известным содержанием | 
определяемого элемента. 

Простота техники выполнения анализа, высокая экспрессность и про- 
изводительность привлекают особое внимание аналитиков к этому спо- 
собу. Однако широкое его внедрение в аналитическую практику встре- 
чает серьезные затруднения, связанные с влиянием химического состава 
анализируемого материала на интенсивность линий вторичного спектра. 
Сколько-нибудь удовлетворительные попытки устранения или ‘учета 
этого влияния могут быть предприняты только при знании зависимости 
интенсивности линий спектра анализируемых элементов от их содержания 
в пробе. Установление формы этой зависимости является серьезной и пока 
още не решенной проблемой, определяющей развитие рентгеновского спек- 
трального флуоресцентного метода анализа. 

Общее решение может быть получено только при учете ряда факторов 
принципиального порядка, имеющих место при возбуждении вторичного 
спектра элемента в конкретных условиях рентгено-спектрального анализа: 
возбуждение осуществляется либо неоднородным, либо смешанным первым 
излучением; составляющие анализируемого материала (в том числе и 
определяемый элемент) поглощают как первичное излучение при проник- 
новении его в излучатель, так и вторичное — при выходе его из толщи из- 
лучателя; вторичное излучение элементов излучателя может в свою оче- 
редь дополнительно возбуждать атомы определяемого элемента — эффект 
избирательного возбуждения; излучатель облучается широким расходя- 
цимся пучком первичных лучей, источник которых находится в непос- 
редственной близости от излучателя и имеет размеры, сравнимые с разме- 
рами последнего. 

В литературе освещены пока частные решения, в основе которых в 
той или иной мере лежит предположение о монохроматичности первич- 
ного пучка [1—3]. В настоящем сообщении мы рассматриваем случай 
возбуждения вторичного спектра неоднородным излучением при отсут- 
ствии эффекта избирательного возбуждения. 


1. Интенсивность линии вторичного спектра 


Выражение для интенсивности линии { вторичного спектра элемента А» 
возбужденного монохроматическим излучением с длиной волны *,, на 
расстоянии А от излучателя можно записать в виде [4]: 


АЛ А.С т, ИА | 
я аа |, (1) 


Е зи 5аф 
пи т 


зшФ  зшу 


1 _ > = 
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1 
И. А 
К — да Фа Ра 


Г — интенсивность первичного пучка на поверхности излучателя, 


\‚; — массовый коэффициент истинного поглощения первичного излуче- 


ия в атомах элемента А; : — длина волны линии #; С — концентрация 
‚лемента А; ‘ил — массовый коэффициент поглощения первичного излу- 
чения с длиной. волны \, в материале излучателя, ит — массовый коэф- 
фициент поглощения вторичного излучения © длиной волны № в мате- 
риале излучателя; фи ф — соответственно углы падения первичного пучка 
на излучатель и выхода вторичного излучения с излучателя; р — плотность 
материала излучателя в г см°; @— толщина слоя изучения в см; 
0^ — квантовый выход 4-серии элемента А; ра, : — вероятность перехода, 
обусловливающего появление Г-линии 4-серии элемента А; $ — площадь 
излучателя, облучаемая первичным пучком, в см?; 51 — 4-скачок погло- 
шения элемента А. ` 

Когда возбуждение вторичного спектра провзводится неоднородным 
излучением, в образовании интенсивности Т,.; участвуют все длины волн 
первичного пучка от ^, — длины волны коротковолногой границы не- 
прерывного спектра до №. — длины волны края поглощения возбуждае- 
мого элемента. ^^ 

В формуле. (1) величины Г, А, и, будут‘ являться функциями 
этих длин волн’): 


АТ, и : 
КРИ: та . ТЕ. -Ю (2) 
| 0,046 > 
АЕ оао для <, (3) 


где С = (5-=1,5)-10`50; 2 — атомный номер элемента первичного анода; 
; — плотность тока в рентгеновской трубке; А — атомный вес возбуж- 
даемого элемента и ЙА — его атомный номер. Значение массового коэф- 
фициента поглощения для длины волны Х из интервала (№, №) можно 
выразить через\ величину коэффициента поглощения исследуемой линии 1 
вторичного спектра ии. При этом надо учесть скачки поглощения эле- 
ментов, края ‘которых лежат между длинами волн линии ри ^ первич- 
ного излучения. Если рассматривается Ка-плиния определяемого компо- 
нента, то такими элементами будут элементы © атомным номером 
Ян. > бА—2- | 

Формула (1) позволяет рассмотреть только случай, когда излуча- 
тель не содержит элементов, приводящих к селективному возбуждению, 
т.е. когда атомный; номер Ян элементов смеси удовлетворяет условию 
7н < Йлза (при возбуждении К-серии). Поэтому условие для элементов, 
скачки поглощения которых имеет смысл учитывать, запишется в виде 
74: > Ин> бл». Если рассматривается Кв-линия, то нужно учиты- 
вать К_скачок только определяемого элемента. В этом случае для мас- 
сового коэффициента поглощения длины волны 7. первичного излучения 
получается выражение: 


их == (57 №) [С диы (бк — ии. (4) 


Используя (2), (3) и (4), по уравнению (1), определим долю интен- 
сивности линии Е вторичного спектра, возбуждаемого спектральным 
участком (^, Хх - 4^) первичного сплошного спектра. Будем иметь 


- 


1 ^. (^ — №) СА [1 ку т) дне] Х 
у — Г. Й 


ь т Ф 
№ аз Ь 


(5) 


=> :- 
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где | 
бе рам вт. 2, (6) 

а= ел 9. С (7 

_ зшФ | | . | 


Для «толстых слоев» членом в квадратных скобках можно пренебречь. _ 
Толщину такого критического слоя можно оценить, пользуясь выра- | 
жением 


а п Л 

Вы СА 

и 
2,1 


подставляя в него значение Х, близкое к № а затем полагая отношение | 
< а | 

интенсивности от слоя конечной толщины а к интенсивности от слоя 
| 


бесконечной толщины /2; близким к единице (с нужной степенью при-' 
ближения). 

Общая интенсивность линии вторичного К-спектра элемента А, воз- 
бужденного неоднородным излучением, будет определена интегрирова- 
нием выражения (5) по длинам волн сплошного спектра в границах от № 
до ^к. При работе с «толстыми» излучателями получим 


К 
Сар АЛИ ИАА Ака 
а о № | 34 и лечат 


а^ ИТ ЕС 


\2 


ТЕ [5 — в Тао ++ (Уве) | («+ УБТе) 


3 
— №8 УЗ УБТа Ак — №) 


аг со 


а те РЕНН в! 
За Уь/а Тень у 


(9) 


Если аналитической является КА.„-линия, то при наличии в пробе 
элементов с атомными номерами Ид, > 7; > Пл величина а запишется_ 
в виде: 


а=>С; О И (10) | 
9 


где С; — концентрация элемента с атомным номером 0;; к — его К-ска- 
чок поглощения и |1, — массовый коэффициент поглощения К„,-линии 
элемента А в элементе с номером 7.;. 

Выражение (9), полученное для интенсивности линии вторичного 
К-спектра элемента А, является сложной функцией концентрации этого 
элемента, поглощающей способности анализируемого материала, напря- 
жения на рентгеновской трубке и других параметров. 


2. Экспериментальная проверка формулы интенсивности 


Зависимость интенсивнвети от концентрации определяемого элемента 
и поглощающей способности проб 


Формула (9) проверялась путем сравнения вычисленных по ней интен- 
сивностей К. -линий циркония с интенсивностью этой линии, измерен- 
ной на спектрометре КРУС. 
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Для этого были приготовлены препараты с различным содержанием 
циркония и наполнителя. Материал препаратов набивался шпателем в 
алюминиевые кюветки, толщина которых во всех случаях обеспечивала 
толстые слои излучателей. 

Первичное излучение получалось от рентгеновской труоки с вольфрамо- 
вым анодом, работающей при напряжении 41--0,5 КУ и силе тока 15 шА. 
Высокое напряжение генерировалось установ- 
кой ВС-50-50. Прежде чем использовать `фор- 
мулу (9), была найдена геометрическая харак- 
теристика спектрометра в которая должна 
быть`отлична от расчетной из-за расходимости 
первичного и вторичного пучков излучения. 
11 ® была взята такой, чтобы она 
311 ф } 
обеспечивала совпадение теоретически рассчи- 
танного по (9) отношения интенсивностей К„.- 
линии циркония для двух препаратов (сои Ви 05 ДОБЫОВЕЙВ 
100% 7=Оз) с наблюденным на опыте. Совиа- 4 (24,.% 
дение экспериментально найденного и вычис- Рис. 1. Сравнение экспери- 


ленного отношения интенсивностей было до- ментальных и расчетных ин- 
пФ тенсивностей К „-линии цир- 

о при ——*^ = 1,865.0 - р 

стигнуто при пу ‚865. Определенная та кб 


Величина 


ким образом величина использовалась в даль- 
нейшем при расчетах по формуле (9). 
На рис. 1 расчетные зависимости интенсивности Ко-линии циркония 
от концентрации его двуокиси в препаратах с разным наполнителем: 
(сплошные линии) сравниваются с результатами экс- 
191 у перимента. Массовый коэффициент поглощения ана- 
литической линии в наполнителе изменялся от 
5,1 см? г-! для верхней кривой до 64,6 см? г-* для 
1 нижней кривой. Нанесение экспериментальных точек 
на график, рассчитанный теоретически, производи- 
лось совмещением масштабов по точке, относящейся 
к 100% двуокиси циркония. Из рис.1 видно хорошее 
совпадение данных эксперимента с теорией. 


Зависимость интенсивности от напряжения 
на рентгеновской трубке 


Формулой (9) выявляется зависимость Гинтенсив- 

ности линии вторичного спектра от длины волны ^-. 

0 1 1 15 коротковолновой границы сплошного спектра, т. е. 
4(/-\) от напряжения на рентгеновской трубке, так как 


Рис. 2. Зависимость 12,370 
интенсивности флуо- Ув = 9] . (11) 
ресцевции линии от 0 

напряжения; 1 — МЕ На рис. 2 сплошными линиями изображены рас- 


в 71—72 К., 


1 четные интенсивности Ка- й ни Е, цир- 
И АРК. енсивност а-линий никеля Г, цир 


кония [Г и серебра /// как функции от избытка 
рабочего напряжения ИУ над потенциалом возбуждения И, К-серии этих 
элементов. Для расчета в формуле (9) из постоянного множителя К’ 
0,046 28:94, 
—— №, которая учитыванась при переходе 


от одного элемента к другому. Кроме того, для чистых элементов были 
взяты а-= имок и 6 = 1,865 АЗ 

Регистрация интенсивностей К.„-линий указанных элементов нрово- 
дилась на коротковолновом спектрометре КРУС с вольфрамовым анодом. 


й 


была вынесена часть 


д 
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Нульсация выпрямленного напряжения не превышала 5% от амплитуд- 
ного значения. Точками на рис. 2 отмечены экспериментальные резуль- 
таты. Нанесение экспериментальных точек на теоретические кривые про- 
водилось так же, как это делалось при исследовании зависимости К..- 
линии циркония от концентрации его двуокиси. 

Из рис. 2 видно, что рассчитанное относительное изменёние интен- 
сивности А„-линии от напряжения хорошо согласуется с наблюденными 
на опыте. Обнаруживает себя более сложная связь, чем указывалась 
в литературе [4]: 


Где (Г — Тот, (12) 


Показатель степени в наших опытах. изменяется с ростом напряже- 
ния приблизительно от 1,90-—2,00 до 1,45-- 1,50, и только средняя 
его величина для воего интервала напряжений близка к 1,79. 


‚3. Эффективная длина волны первичного ко 


В: Е работах [2,5] для характеристики возбуждающего дей- 
ствия неоднородного первичного излучения используют эффективную 
{средневзвешенную) ‘длину волны из интервала (\, ^к). Формула (9) 
позволяет, определить ее величину. Действительно, из левой части (9) 
по теореме о среднем имеем 


г ес 
р С — я к \ — 9 
рае ги \ = == ее аи в (13) 
я № + у м +— 
а 
© другой стороны, правую часть (9) можно записать в виде 
ие ар 14 
вле ау а ’ ‚( ) 


где 2 — выражение, стоящее в фигурных скобках формулы (9), но без 
множителя 1/а. Приравнивая правые части (13) и (14), получим для 
нахождения средневзвешенной длины волны ^, уравнение 3-й степени: 


В 


пе я ь ь = 
5) м —- 5 (Лк — А) Ге = уй = Е 0. о“ (15) 


2 — (к 


| 
корень этого уравнения, удовлетворяющий условию № < ^\<*к, нахо- 
дится в виде 


О 
1 =-—2У [р | с08 (60° — у (16) 
где 
у = 60- >, т (17) 
ЗА ое 
же аа (18) 
Ак — № Ок — № ь 
В (19) 
Ь = а , яп $ (20) 
с Слет —ОЭ-+ия аж | 


`При заданном режиме работы рентгеновской трубки (7%) величина / 
‘будет определяться отношением б/а. Минимальное значение 6 /а. должно 


Способ внешнего стандарта в рентгеноспектральном анализе 481 


Зыть `для чистых элементов равно 


З : 
ГЬ № зто 5, 
ети (21) 
а / пт в эф 
К 
а возможное максимальное — при Са —0 — 
(=) мо (22) 
‚@а/шах Ё $1 ф ; ой 


На рис. 3 представлены результаты расчета по (16) эффективных 
минимальных и максимальных значений длин волн ^, при № = 0,300 ХХ 
(т.е. У =41,3 КУ) для элементов от овР@ ДО 47Аб. 
^ Расчет показывает, что в зависимости от состава анализируемого 
материала величина *, в формуле (13) может меняться в широких пре- 
делах, например, для ог от 0,472 до 0,545 КХ, для эвЁе от 0,904 
до 1,082 ЕХ. 

На рис. 4 изображено рассчитанное изменение эффективной длины 
волны первого излучения для случая возбуждения К..-линии пиркония 
в пробах различного. состава при рабочем напряжении И = 41,3 КУ. 
Величины иН; взяты в пределах от ила 100 сит, р 
что примерно соответствует возможным его значе- 4 
ниям при анализе реальных проб. 

При заданном массовом. коэффициенте поглоще- 
ния наполнителя ии, длина волны ^, будут опре- 
деляться степенью поглощения первичного излуче- 
ния атомами определяемого элемента. Чем больше 09 
‹одержание` этого элемента в смеси, тем сильнее 
поглощение прилежащих к^к длин волн непрерыв- . 
ного спектра. Они поглощаются в верхних слоях > 
излучателя, а основная масса атомов определяемого ‚ 
элемента возбуждается более коротковолновой частью у 
этого спектра. Поэтому с ростом Сд эффективная : 
длина волны , уменьшается. При заданной кон- 
центрации Сл с уменьшением ит, опять будет уве- 06 
личиваться относительное поглощение длин волн, _ 
близких к к, атомами определяемого элемента по р; 


10 


Рис. 3. Пределы изменения эффективной длины волны: ие 
для чистых элементов, /7 — для смесей при С > 0 
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сравнению с атомами наполнителя; поэтому по разобранной только что 


причине Х, должно уменьшаться и при у, стремящемся к нулю, », бу- 
дет стремиться к своему значению для чистого элемента. 

Правильность сделанных выводов об эффективной длине волны пер- 
вичного сплошного излучения проверялась для случая возбуждения 
циркония на препаратах, использованных выше для построения рис. 8 
Для каждого из препаратов определялась величина Ь[а, и при напря- 
жении 41,3 КУ находилось по формуле (16) значение эффективной дли- 
ны волны №. Из соотношения (13) затем рассчитывалась интенсив- 
ность К„-линии циркония. Полученные результаты точно ложатся на 
кривые, рассчитанные по формуле (9), и хорошо согласуются с экспери- 
ментальными данными. 

Если в формуле (13) вместо точного взять какое-то постоянное зна- 
чение Х, из интервала возможных его значений, например: 


к (1) пт #|- (^1) пах 
= 5 


(23) 
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| 
т. 
| 
-й 
то будет наблюдаться существенное отличие расчетных интенсивностей | 
от опытных. Рис. 5 изображает максимальную величину относительной | 
ошибки определения интенсивностей К.,-линий элементов от Ре до а-Ас | 
по формуле (13), если в ней вместо точной 1 брать ^., определенную ' 
соотношением (23). Из рис. 5 видно, что для элементов от звЭг ДО а›Мо | 


0.20 
ь В 
< 010 | 
Я Е А В - 
5 
0500 Ш э | 
5 р 9$ 492 | 
2789 5 
0,460 90 з 
И Аа $-4.10 
И о роаарАаЕЯО ПЕЧЕЙ Заоибащний 
ат -020 
Рис. 4. Величины Л: для случая воз- Рис. 5. Максимальные от- 
буждения К „‚-серии циркония при раз. носительные ошибки опре- 
личных содержаниях циркония (указа- деления интенсивности К. - 
ны в % у кривых) линий в случае ^. = сот 


ошибки не превышают -- 12% от определяемой величины. В других 
случаях они достигают --19—20%. Таким образом, формулой (13), 
в которой ^, будет постоянной величиной, можно пользоваться только. 
для качественных оценок интенсивностей линий вторичного спектра 
определяемых элементов. 


4. Исследование способа внешнего стандарта 


Разберем случай, когда анализ ведется по аналитическому графику,. 
т. е. по зависимости 4[,,: =7(Слд), построенному по нескольким стан- 
дартам. При этом интенсивность /, аналитической линии от пробы при- 
равнивается интенсивности [у этой же линии от некоторого стандарта. 

Умножим и разделим правую часть (9) на 6, величина которой 
дается (8), из фигурных скобок вынесем множитель 1/а, а оставшееся 
там выражение обозначим через Ё (6 /а). Тогда интенсивность /. можно- 
записать в виде 


о А и: 
интенсивность /, будет равна 
О с» 


где С; — концентрация искомого элемента, которая находится по ана- 
литическому графику, а индекс 0’ относит величины а и 6 к стандарту 
с концентрацией элемента А, равной С+. 

Так как по условию /. = /., то из (24) и (25) имеем 


2.7 ]-8 6] 89 
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Искомой величиной является концентрация определяемого элемен- 
та С». Подстановкой легко проверить, что корнем уравнения (26) 
является выражение 


а (27) 


ИО 


Соотношение (27) проверялось нами на К .-линиях иттрия, циркония, 
ниобия и молибдена, наполнителями которых являлись среды с различ- 
ными массовыми коэффициентами поглощения р. Аналитические гра- 


‘фики во всех случаях были построены по стандартам с постоянным 
массовым коэффициентом поглощения для соответствующих Ка-линий. 

На рис. 6 сплошной линией изображено теоретическое изменение 
‘отношения истинной концентрации С„ двуокиси циркония к концентра- 
ции С; найденной по аналитическому графику, в зависимости от соот- 
ношения массовых коэффициентов поглощения анализируемых препаратов 
и стандартов (|0, для К.-пинии 7х, равной 16,4 см? г 1). Точками 0б0- 
значены экспериментальные результаты. Видно хорошее совпадение 
теоретических и экспериментальных данных. 
"Такое же совпадение наблюдалось и для итт- 
рия, ниобия и молибдена. 


Выражение (27) открывает новые возмож- 
ности ведения количественных определений 
по способу внешнего стандарта. Если опреде- 
лять для каждой пробы массовый коэффициент 
‘поглощения, то, зная коэффициент поглоще- 
ния для стандартов, можно всегда исправить 
найденную по аналитическому графику кон- 
центрацию С.;, т. е. учесть влияние состава 
‘проб на результат анализа. Это всегда дол- 
жно давать положительные результаты, когда 
в пробе отсутствуют элементы, приводящие О а. ре 
к избирательному возбуждению атомов опреде- от И’ | ты 
ляемого элемента. Также надо иметь в виду, 
что при наличии в пробе элементов с атомными 
номерами > 2; > Йд—› необходимо в качестве аналитической исполь- 
‘зовать не К.-линию, а Кв. Для стандартов всегда можно иметь 
10, = 0186, если приготовить их на наполнителе с массовым коэффи- 
циентом поглощения, равным коэффициенту поглощения среды (чистый 


элемент или его химическое соединение), с которой вводится в стандарт 
определяемый элемент. 


5. Примеры анализа 
Этапы анализа 


Проведенные исследования позволяют предложить следующий поря- 
док выполнения определений по способу внешнего стандарта. 
1. По стандартам с 0; = сопзё строится аналитический график 


Г, Я (Сл). (28) 


2. При помощи этого графика в поступивших на анализ пробах на- 
ходится концентрация С; определяемого элемента. 

3. Определяются массовые коэффициенты (их, проб для аналитической 
линии. 

4. Наконец, находятся отношения массовых коэффициентов поглоще- 
ния проб и стандартов и рассчитывается по (27) искомая концентрация С». 


484 Н. Ф. Лосев р 


Удобно также использовать зависимость отношения интенеивности 1 
аналитической линии всех стандартов к интенсивности у аи = 
от какого-то одного стандарта, от концентрации Сл! л | 


0 


Е = УСА. (29% 


Функцию (29) можно построить заранее усреднением большого числа 
экспериментальных данных. Тогда в процессе анализа будет достаточно 
фиксировать через некоторые промежутки времени интенсивность То 
только одного стандарта и по отношению к этой интенсивности определять | 
интенсивности линий искомого элемента в пробах. Если определения ве- 
дутся в широком интервале концентрации, то аналитический график нуж- 
но строить в логарифмическом масштабе, позволяющем производить от-. 
счеты по осям с точностью, на порядок большей, чем та, которая харак- | 
теризуется ошибкой опыта. 

Определение массовых коэффициентов поглощения проб для анали-| 
тической линии в нашей работе производилось следующим образом. Пробъь 
набивались в специальные кюветы, которые с помощью массивного держа- 
теля помещались в вертикальном положении на столик, прикрепленный | 
к вакуумной трубе спектрометра со стороны рентгеновской трубки. Излу- 
чателем служил чистый определяемый элемент или его соединение. Счет- 
чик спектрометра фиксировал интенсивность аналитической линии, ис-. 
пытавшей поглощение в абсорбенте. Значения коэффициентов ноглоще- 


ния ии’ проб находились по известной формуле 


1 
[2-0 
5 Г, 


т 


ых, = 2,3 Ги хе 
где /, — интенсивность аналитической линии, претерпевшей поглощение 
в абсорбенте; /о — интенсивность аналитической линии, прошедшей 
через пустую кюветку; т — вес абсорбента в г, $ — площадь абсорбен- 
та в см. 

Все используемые в работе кюветки имели равную площадь. Матери- 
ал в кюветке должен быть распределен равномерно, так чтобы отношение: 
веса всего абсорбента к весу объема облучаемого участка равнялось отно- 
шению соответствующих площадей. Это условие наилучшим образом вы- 
полняется, если площадь абсорбента равна или близка к площади облу- 
чаемого участка. Из этих соображений площадь кюветок была взята рав- 
ной 1,1 Х 0,5 см. Толщина их равнялась 1 мм. 

Точность определения массовых коэффициентов поглощения выясни- 
лась на препаратах известного состава и химических соединениях. Испы- 
тывалось поглощение А„-линий иттрия, циркония, ниобия и молибдена. 
Во всех случаях результаты параллельных определений (не менее трех 
для одного препарата) обнаруживали разброс, характеризуемый средней 
относительной ошибкой 1,5--2%. Найденные из опытов средние значения 
коэффициентов поглощения отличались от расчетных на 2-:3%. 

Описанная методика позволяет за 2—3 часа работы провести до 20—25: 
определений коэффициентов поглощения аналитической линии в анали- 
зируемом материале. 


Определение циркония 


Первичное излучение получалось от рентгеновской трубки с вольфра- 
мовым анодом, работающей при напряжении 40--0,5 КУ, генерируемом 
аппаратом ВС-50-50 при силе тока 15 шА. Аналитической служила Ко, 
линия (т (\ = 784,3 Х) в первом порядке отражения. Определения про- 
водились в рудах и продуктах их технологической переработки. Резуль- 
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таты определения циркония в этих материалах и данные, полученные 
‘другими методами анализа (/’„и = 16,4 см?г-'), приведены в таблице. 


Результаты определения цирконая 


Е. —— 


| С7го,,% Расхождение АС/С о. 
№ —. 
’ проб ити’ ; ый, 
| см?г-" с - р с химическим с оптическим 
4 х химический | Оптический анализом спектральным 
анализ *'’ Спектральный анализом 
анализ*х 
вы 45:2: 168,0` 164 62,0 = 3,2 
№2 11,0 3,60 | 2,42 2,50 = 3,2 
1 9,30 | 0,65 | 0,37 0,38. ты 2,6 
63 5,86 | 0,098! 0,035 = 0,038 ПЭ 
51 5,86 | 0,28 | 0,10 е 0,097 3,1 
46 5,1 0,21 | 0,0651 == 0,060 8,3 
* Точность химических определемий характеризовалась средней относительной, 
ошибкой в 3-: 4%. 
** Точность оптических спектральных определений ›” характеризовалась средней 


относительной ошибкой в 6 -- 7%. ое: 


Многочисленные опыты, поставленные с целью выяснения‘ точности 
определений циркония описанным выше методом, показали, что расхож- 
дение найденных. концентраций С, с истинными (расчетными) равно 
в среднем 3,8%. Такой же величиной характеризуется и среднее расхож- 
дение с данными химического анализа. Расхождение с результатами спект- 
рального оптического анализа в среднем равно 5-—6%. 

Опыты, проведенные для определения чувствительности методики по- 
казали, что для проб с массовым коэффициентом поглощения от 5 до 25-— 
-- 30 см? г-1 она равна, соответственно, 0,03 -— 0,10%. Чувствительность 
определялась такой концентрацией, которая обеспечивала скорость счета 
для аналитической линии, превышающую фон на 40--50%. Точность. 
определений на границе чувствительности при времени счета 10 мин. ха- 
рактеризовалась средней относительной ошибкой 10%. За рабочий день 
можно провести 15—20 определений. 

В период освоения описанной методики было проведено около 1000 
определений циркония в разнообразных материалах. Часть этих опреде- 
лений контролировалась спектральным оптическим анализом. В редких 
случаях расхождение сравниваемых результатов превышало 13-15% 
и в среднем равнялось 5--6%. Такие же результаты получены нами и 
при определении в рудах и продуктах их переработки иттрия, ниобия и 
молибдена. 


Выводы 


1. Для «толстых» излучателей, для случая, когда отсутствует избира- 
тельное возбуждение, получена формула интенсивности линии вторич- 
‚ного спектра, возбужденного неоднородным излучением. Формула уста- 
'навливает зависимость интенсивности линии от напряжения на рентге- 
'новской трубке и от состава излучателей, которая хорошо подтвержда- 
ется‘ экспериментом. 

2. Исследован вопрос о возможности использования при расчете ин- 
тенсивностей линии вторичного спектра некоторой средневзвешенной 
(эффективной) длины волны. Полученные для элементов от Ре до.’ Аз 
результаты показывают, что в зависимости от состава излучателей эта 
‘длина волны меняется в широких пределах. Без учета этого изменения 
ошибки расчета могут достигать 12-20% от определяемой величины ин- 
тенсивности. 
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3. Исследование способа внешнего стандарта показало, что концен- 
трация определяемого элемента в пробе сложного состава равна концен- 
трации, найденной по аналитическому графику, умноженной на отноше- 
ние массовых коэффициентов поглощения аналитической линии в пробе 
и стандарте. 

4. Предложен новый прием ведения анализа по способу внешнего 
стандарта, который требует предварительного определения массовых! 
коэффициентов поглощения проб. Ограничением способа является требо- 
вание отсутствия в пробах элементов, обусловливающих эффект избира- 
тельного возбуждения. | 

5. Испытание и освоение предложенного приема анализа при опреде- 
лении иттрия, циркония, ниобия и молибдена дало положительные ре- 
зультаты. При точности определений 5-—10% от искомой величины и чув- 
ствительности 0,03-—0,10% (в пересчете на окислы) производительность 
анализа составляет 15—20 определений за рабочий день. 


Иркутский гос. институт 
редких металлов 
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Материалы УШ Совещания по люминесценции 
(Молекулярная люминесиениция и люминесиентный анализ) 
(Минск, 19—24 октября 1959г.) 


В № 5 и 6 публикуется часть материалов УПТ Совещания по лю- 
минеспенции. Остальные материалы по молекулярной люминесцен- 
ции публикуются в «Успехах физических наук» и в «Оптике и 
спектроскопии», а по люминесцентному анализу— в отдельном сбор- 

нике «Люминесцентный анализ», Изд. АН ССР! 1960 г. 
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В. Л. ЛЕВШИН 
ВСТУПИТЕЛЬНОЕ СЛОВО 


Последнее совещание по молекулярной люминесценции состоялось в | 
феврале 1958 г.; после него прошло более полутора лет. Несмотря | 


на это, число опубликованных работ советских авторов, появившихся в 
печати в промежутке между двумя совещаниями, очень велико. Они охва- 
тывают всю область молекулярной люминесценции. За это время были 
проведены серьезные теоретические исследования, новые важные экспе- 
риментальные работы, а также работы по применению молекулярной лю- 
минесценции в разнообразных областях народного хозяйства. 

На настоящем совещании предстоит заслушать свыше ста сообще- 
ний. Сказанное позволяет констатировать значительные успехи в изу- 
чении люминесценции в Советском Союзе и дальнейшее развитие ее при- 
менений. 


Наше совещание посвящено свечению молекул. Иначе говоря, мы, сле- | 


дуя уже установившейся традиции, отказываемся от рассмотрения свече- 


ния кристаллофосфоров. Такая традиция имеет практическое основание, | 


поскольку на одном совещании нельзя охватить всех многочисленных и 
разнообразных работ по люминесценции; но еще важнее принципиальная 
причина, коренящаяся в глубоком различии механизмов свечения кристал- 
лофосфоров и свечения молекул. 

В то же время мне кажется полезным сказать несколько слов о 
содержании исследований по молекулярной люминесценции и молекуляр- 
ной спектроскопии; о глубокой связи этих двух областей физической оп- 
тики и об их специфике. В самых первых работах по молекулярной люми- 
несценции в Советском Союзе основное внимание исследователей —С.И.Ва- 
вилова и других — было обращено на изучение энергетики процессов лю- 
минесценции: изучение выхода свечения, различных процессов гашения 
люминесценции, распределения энергии в спектрах люминесценции, изу- 
чение кинетики процессов миграции и преобразования энергии возбужде- 
ния. Эти процессы, связанные с переносом и трансформацией энергии, 
требовали для своего разъяснения исследований не только самого свече- 
ния, но и других свойств вещества, например поглощения, а также про- 
цессов, конкурирующих с люминесценцией в использовании энергии воз- 
буждения: превращения энергии возбуждения в тепло, фотохимических 
превращений, диссоциации и ионизации. 

Таким образом, люминесценция, оставаясь ведущим звеном в проводи- 
мых исследованиях, по сути дела являлась поводом для всестороннего изу- 
чения переноса и трансформации энергии в веществе. 


Эта специфичность работ по люминесценции в последнее время нашла 


свое отражение в содержании научных конференций; такова, например, 
конференция по переносу и трансформации световой энергии, проведен- 
ная в 1958 г. в Париже. 


Превалирующее значение изучения энергетики в работах по молеку-. 


лярной люминесценции существенным образом, по крайней мере в прежнее 
время, отличало эти работы от исследований по спектроскопии молекул, 
ставивших своей целью прежде всего изучение частотных характеристик 
и структур спектров поглощения и излучения молекул. 


у 
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В последнее время наблюдается сближение обеих этих областей. 
С одной стороны, в работах по люминесценции для изучения размена энер- 
гии возбуждения необходимо точное знание структуры поглощающих и 
излучающих центров, развивающихся в них колебаний и вероятностей пе- 
реходов между отдельными состояниями молекул; с другой стороны, раз- 
витие молекулярной спектроскопии привело к широкому изучению интен- 
сивностей в спектрах и к рассмотрению колебаний молекул, проявляю- 
щихся в спектрах люминесценции. 

Происходит также сближение объектов исследования: в то время как 
молекулярная спектроскопия по мере своего развития переходит к ис- 
следованию все более сложных молекул, в работах по молекулярной лю- 
минесценции после изучения основных явлений люминесценции на весьма 
сложных молекулах теперь для детального изучения механизмов про- 
цесса преобразования энергии зачастую используются простые молеку- 
лы. Таким образом, оставаясь специфическими по содержанию, приемам 
исследования и приложениям, эти две области физической оптики в по- 
следнее время вошли в тесное соприкосновение, в ряде случаев решая об- 
щие задачи. Нельзя не приветствовать этого процесса сближения, помо- 
гающего глубже изучать взаимодействие света и вещества. 

Перехожу к краткому обзору развития работ по молекулярной люми- 
несценции в Советском Союзе за последние полтора года. 

За истекший период продолжалась разработка принципиальных во- 
просов о связи люминесценции с рассеянием света и температурным из- 
лучением. Уточнялись вопросы о теоретически возможных значениях Вы- 
хода люминесценции. Весьма интенсивно разрабатывался вопрос о транс- 
формации энергии внутри молекул в связи с различным характером строе- 
ния молекул и различной величиной связи между электронными Движе- 
ниями и колебаниями атомных ядер, о взаимодействии света с гармониче- 
ским осциллятором и др. В работах этого ваправления особенно большое 
участие приняли М. А. Ельяшевич, Б. С. Непорент и Б. И. Степанов. 

Б. И. Степановым был поставлен и другой вопрос принципиального 
значения — о связи спектров люминесценции со спектрами температур- 
ного излучения и о возможности получения контуров полос свечения из 
общих соображений. Одна из работ этого направления будет заслушана на 
настоящем совещании. 

Наибольшее число работ было посвящено вопросу межмолекулярного 
переноса энергии резонансным путем, а также вопросам миграции энер- 
гии при помощи экситонов. Получила дальнейшее развитие теория туше- 
ния посторонними примесями: Б. Я. Свешниковым и его сотрудниками 
выяснена роль диффузии и исследована деполяризация свечения при миг- 
рации энергии. В работах ряда авторов была подчеркнута роль миграции 
энергии от возбужденных мономеров к сложным нелюминесцентным ди- 
мерам, приводящая к тушению люминесценции. 

Новый случай молекулярного резонанса между триплетными уров- 
нями, приводящий к сенсибилизированной длительной люминесценции, 
а также внутримолекулярный перенос энергии по триплетным уровням 
сложных молекул были изучены А. Н. Терениным и В. Л. Ермолаевым. 

Проводилось широкое изучение экситониых процессов. В. М. Аграно- 
вичем и другими авторами теоретически рассмотрен вопрос о длине свобод- 
ного пробега и захвате экситонов в молекулярных кристаллах. В работах 
Н. Д. Жевандрова было экспериментально обнаружено существенно раз- 
личное действие свободных и связанных экситонов и проведено разделение 
этих процессов. 

В работах А. Н. Севченко, Г. П. Гуриновича и А. М. Саржевского бы- 
ла установлена зеркальная симметрия поляризационных спектров. 
В ряде работ П. П. Феофилов развивал далее свои исследования природы и 
ориентации люминесцентных центров в кристаллах кубической системы 


_ поляризационными методами. 
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Подробному изучению в работах Н. Г. Бахшиева, В. В. Зелинского и | 
других было подвергнуто влияние среды и структуры органических моле- | 


кул на их свечение. 


Большое число исследований было посвящено изучению свечения ор- | 


ганических сцинтилляторов под действием аи лучей и электронов; 


особенно подробно в работах М. Д. Галанина и его сотрудников изучался | 


вопрос о выходе свечения под действием ионизирующих радиаций и при- 
чинах малого выхода этого рода свечений. 


Было уделено большое внимание детальному исследованию частот и 


интенсивностей спектров абсорбции и люминесценции ароматических со- 
единений при температурах жидкого водорода; работы эти проводились 
А. Ф. Прихотько и ее школой в Украинской Академии наук. 

Э. В. Шпольским и его сотрудниками детально изучено развитие тон- 
кой структуры спектров этого класса соединений в замороженных рас- 
творах в предельных углеводородах. Интересные исследования струк- 
туры спектров антрацена и его производных в различных растворителях 
выполнены А. С. Черкасовым. В работах А. Н. Севченко, Л. В. Володько 
и Д. С. Умрейко исследованы и интерпретированы спектры ураниловых 
соединений. 

В лабораториях Киевского университета А. А. Шишловским и М. У. Бе- 
лым изучаются люминесценция и абсорбция растворов неорганических 
соединений. 

Важные результаты были получены по изучению свечения хлорофил- 
ла. Эти исследования с успехом проводились А. Н. Терениным, А. А. Кра- 
сновским, А. В. Карякиным и В. Б. Евстигнеевым, а также в многочислен- 
ных работах Белорусской Академии наук и Г. Н. Годневым, А. Н. Сев- 
ченко, Л. А. Кравцовым и др. 

Свечение паров и газов и передача энергии при столкновении молекул 
в газовой среде освещаются на нашем совещании всего в пяти докладах 
(С. О. Мирумянца и Б. С. Непорента, В. П. Клочкова, Н. А. Борисевича 
и В. А. Толкачева, П. А. Апанасевича и Г. С. Круглика, Н. А. Борисе- 
вича и В. В. Грузинского}, что, конечно, не соответствует важности этих 
вопросов. 
` В Советском Союзе еще в самой начальной стадии изучения люмине- 
сценции были проведены классические исследования А. Н. Теренина об 
оптическом возбуждении паров; тогда же А. А. Шишловским было выпол- 
нено обширное исследование свечения паров антрацена. С тех пор работы 
по свечению паров ведутся главным образом в лаборатории Б. С. Непорен- 
та, а в последнее время Н. А. Борисевичем в Белорусской Академии наук. 
Эти исследования представляют очень большой интерес, но мне кажется, 
что их все же недостаточно. Изучение свечения в газовой фазе позволяет 
решать вопрос о влиянии среды, а также рассмотреть взаимодействие мо- 
лекул и перенос энергии между ними в наиболее простой обстановке. По- 
этому хочется пожелать значительного развития исследований свечения 
паров и газов как при возбуждении светом, так и при возбуждении быст- 
рыми частицами. 

Уже на прошлом совещании по молекулярной люминесценции можно 
было отметить прочное внедрение методов люминесцентного анализа в 
технику, биологию, медицину и другие области науки и народного хозяй- 
ства. Эти работы сильно продвинулись за последние два года. Особенно 
следует отметить развитие работ в области биологии, где, благодаря ини- 
циативе и настойчивости М. Н. Мейселя, достигнуто широкое внедрение 
люминесцентной микроскопии: при помощи люминесценции проведено 
большое число исследований микроорганизмов и вирусов и процессов из- 
менения тканей при различных заболеваниях. 

Особенно большое развитие при решении различных важных практиче- 
ских задач в области медицины люминесцентный анализ получил в рабо- 
тах А. В. Карякина. 


бы. 2 
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Следует отметить значительные успехи применения люминесцентного 


анализа при определении загрязнений в веществах высокой чистоты. Ря- 


дом авторов разработаны методики определения теллура, тория, индия и 
других элементов по их взаимодействию с люминесцентными красителями 
и другими сложными органическими люминофорами. Е. А. Божевольно- 
вым был рассмотрен вопрос о связи безызлучательных переходов во внут- 
рикомплексных соединениях © некомпланарным расположением частей 
молекул; эти представления позволили ему найти новые люминесцентные 
реактивы для определения алюминия и галлия. Разрабатывался и другой 
способ обнаружения незначительных примесей в неорганических вещест- 
вах путем приготовления кристаллофосфоров. Таким образом был, на- 
пример, найден метод анализа сурьмы. 

В. К. Матвеевым синтезирован новый органолюминофор — люмоген 
оранжево-красный, цвет свечения которого позволил применить люми- 
несцентную дефектоскопию в электровакуумной промышленности для об- 
наружения мест течи в стенках стеклянных изделий. Новый метод проще, а 
в некоторых случаях и чувствительнее обычных методов масс-спектро- 


_метрии. 


Из числа технических применений следует отметить также дальнейшее 
развитие В. К. Матвеевым и В. В. Патрикеевым метода изучения песча- 
ных наносов при строительстве гидротехнических сооружений с помощью 
песка, окрашенного люминесцентными веществами. За последние годы ме- 
тод получил исключительно широкое применение как в СССР, так и за 
рубежом. | 

Перечисленные работы в значительной мере найдут свое отражение в 
докладах на настоящем совещании. На пленарных заседаниях будут рас- 
смотрены вопросы, имеющие общее значение; более частные вопросы, ме- 
тодические вопросы и многочисленные новые применения люминесценции 
и люминесцентного анализа найдут свое освещение на секционных засе- 
даниях. 

Можно не сомневаться, что рассмотрение представленных докладов 
столь многочисленной аудиторией специалистов и дискуссии по докладам 
принесут немалую пользу для дальнейшего развития изучения люмине- 
сценции. 

Желаю УПТ Совещанию по люминесценции успешной работы. 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХУ, № 5 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


В. Л. ЕРМОЛАЕВ, И. П. КОТЛЯР и К. К. СВИТАШЕВ 


ВНУТРЕННЯЯ КОНВЕРСИЯ С ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО 
НА ФОСФОРЕСЦЕНТНЫЙ УРОВЕНЬ В ПРОИЗВОДНЫХ 
НАФТАЛИНА 


Предполагается, что триплетное состояние сложных органических мо- 
лекул участвует во многих важных фотохимических реакциях [1]; поэто- 
му изучение процессов его заселения является весьма актуальной задачей. 
Одним из необходимых этапов в исследовании процесса внутренней конвер- 
сии в триплетное состояние является измерение отношения квантовых 
выходов фосфоресценции и флуоресценции органических молекул в твер- 
дых растворах при низкой температуре |2]. Измерению указанного отно- 
шения и посвящена данная работа. Перед изложением экспериментального 
материала мы приведем некоторые соображения о механизме процесса 
внутренней конверсии. 

Обычно считают, что переход в триплетное состояние осуществляется 
в точке пересечения потенциальных гиперповерхностей флуоресцент- 
ного и триплетного состояний молекулы. Однако к объяснению внутрен- 
ней конверсии в триплетное состояние можно подойти и с других позиций. 

В 1956 г. в маленькой заметке Франк и Шпонер |3] предложили про- 
цессы быстрой безызлучательной конверсии сложной молекулы из верх- 
них возбужденных состояний в нижнее интерпретировать как явление 
внутримолекулярного безызлучательного переноса энергии, аналогичного 
межмолекулярному процессу безызлучательного резонансного переноса 
энергии, наблюдающегося в хорошо известных явлениях концентрацион- 
ной деполяризации или сенсибилизованной флуоресценции. Поскольку 
в сложных молекулах за весьма редкими исключевиями всегда имеется 
перекрытие полос, зеркально симметричных второй или третьей полосе 
поглощения (т. е. соответствующих не наблюдаемому на опыте спектру 
излучения со второго или третьего возбужденного электронного уровня), 
с первой или второй электронными полосами поглощения, то условие, не- 
обходимое для такого процесса, соблюдено. В отличие от случаев сенси- 
билизованной флуоресценции органических соединений, где осцилляторы 
донора и акцептора энергии разделены в пространстве, из-за чего взаи- 
модействие весьма незначительно, в данном случае оба осциллятора сов- 
мещены; поэтому процесс должен протекать с весьма большой эффектив- 
ностью. Появляющийся при этом избыток колебательной энергии быстро 
передается окружающей среде или оптически неактивным колебаниям мо- 
лекулы. Указанный процесс, приводящий к быстрому переходу части энер- 
гии электронного возбуждения в колебательную, не может иметь места для 
перехода из нижнего возбужденного состояния в основное, поскольку в 
этом случае отсутствует перекрытие спектров излучения и поглощения, что 
приводит к возможности излучения люминесценции. 

Аналогичный процессе будет происходить также при возбуждении на 
высшие триплетные уровни органической молекулы. Франк и Шпонер [3] 
не различают механизмы переходов с высоких синглетных и высоких 
триплетных уровней ароматических молекул на низшие возбужденные 
уровни той же мультиплетности. 


Е 
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Нам кажется, однако, что механизм конверсии © высоких синглетных 
и высоких триплетных уровней на нижние различен. В случае переходов 
между синглетными уровнями и, следовательно, взаимодействия разрешен- 
ных электронных переходов наиболее вероятно индуктивное взаимодей- 
ствие, аналогичное случаю межмолекулярных резонансных взаимодей- 
ствий [4]. С другой стороны, в случае конверсии по триплетным уровням 
должен иметь место обменно-резонансный механизм взаимодействия, так 
как индуктивное взаимодействие между соответствующими переходами сла- 
бо из-за их запрещенности. Обменно-резонансный характер взаимодейст- 
вий между двумя молекулами, приводящих к безызлучательному переносу 
энергии с возбуждением триплетного уровня, был показан ранее 'Терени- 
ным и одним из авторов БЕ 

Перейдем к тому, как можно с этой точки зрения представить процесс 
конверсии с нижнего синглетного возбужденного уровня на триплетный. 
Как известно, запрещенные интеркомбинационные переходы в атомах и 
молекулах происходят благодаря слабому спин-орбитальному взаимодей- 
ствию. Спин-орбитальное взаимодействие в молекуле приводит к тому, 
что в синглетном состоянии молекулы проявляется примесь триплетного, 
и наоборот. Модельно можно это представить таким образом, что имеется 
определенная (в большинстве случаев весьма малая) вероятность для мо- 
лекулы, находящейся в синглетном возбужденном состоянии, перейти в с0- 
стояние той же энергии, но © конфигурацией одного из триплетных уровней 
(Т.). Из состояния Т; молекула быстро перейдет в нижнее триплетное со- 
стояние по указанному выше обменно-резонансному механизму. Таким об- 
разом, вероятность внутренней конверсии Г из флуоресцентного состояния 
в фосфоресцентное равна произведению вероятности осуществления про- 
межуточного состояния Т;, определяемой спин-орбитальным взаимодей- 
ствием, на вероятность безызлучательного перехода из этого состояния в 
нижнее триплетное, зависящую от перекрытия соответствующих спектров 
излучения и поглощения. Вероятность излучательного перехода, соответ- 
ствующего фосфоресценции, также можно представить в виде произведе- 
ния Двух вероятностей: доли синглетного состояния в нижнем триплетном 
и вероятности излучательного перехода из этого состояния в оСновное. 
Величина спин-орбитального взаимодействия в большинстве случаев од- 
ного порядка во флуоресцентном и фосфоресцентном состояниях молеку- 
лы. Следовательно, различие в вероятностях внутренней конверсии 5"—Т 
и излучения фосфоресценции, достигающее 108 = 103 раз, обусловлено 
значительно большей вероятностью безызлучательного резонансного пере- 
хода в молекуле по сравнению © излучательным. 

В экспериментальной части работы мы рассмотрим влияние некоторых 
факторов на величину спин-орбитального взаимодействия и, следователь- 
но, на вероятность внутренней конверсии молекулы в триплетное состоя- 
ние. Сначала рассмотрим влияние введения в молекулу тяжелого атома. 
Этому вопросу в литературе посвящен ряд работ |6], в которых в основ- 
ном получены качественные результаты. Мы исследовали отношение кван- 
товых выходов фосфоресценции и флуоресценции в ряду 1-производных 
нафталина — объектов, оказавшихся очень удобными для количественно- 
го сравнения влияния фтора, хлора, брома и йода. Приводим результаты 
наших измерений в таблице. 

Из таблицы видно, что отношение квантовых выходов фосфоресценции 
и флуоресценции в ряду фтор-, хлор-, бром- и йоднафталина очень быстро 
растет, причем увеличение этого отношения (графа 2) происходит быст- 
рее, чем рост вероятности излучения фосфоресценции, оцениваемой по ее 
времени жизни (графа 5). Поскольку вероятность излучения флуоресцен- 
ции в указанном ряду галогенпроизводных нафталина остается прибли- 
зительно постоянной, то более быстрый рост выхода фосфоресценции по 
сравнению © увеличением вероятности излучения фосфоресценции свиде- 
тельствует о более сильном взаимодействии атома талогена с ^-облаком 
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Отношение квантовых выходов фосфоресценции и флуорееценции некоторых 1-про- ) 
изводных нафталина в растворах при —196°* 


т 
_ Фосф. . 7 ‚ сек-1 а 
Соединение фл их фосф 
сп. + эф. | п. Э сп. + эф. 
1 2 3 4 5 6 | 
| 
Нафталин 0,093=0,006 | 0,064-Е0,004 0,60 0,43 (1-8). 105 | 
1-Фторнафталин 0,068--0,004 — 0,50 0,66 (2-=5).105 _ 
1-Хлорнафталин 5,2-0,5 — 0,36 э,& (1--5).107 
1-Бромнафталин 160--20 190-25 0,27 50 (5-20). 108 
1-ИЙоднафталин > 1000 — 0,38 500 >3.10? 
41-Метилнафталин 0,053-Е0,002, —- 0,89 0,48 (1-=5).105 
1-Оксинафталин 0,047--0,002 | 0,056--0,004 0,80 0.52 (1--10)-105 
1-Нафтальдегид >200 — 0,02 12, == 
1-Нитронафталин >1000 — 0,08 20 — 
Хинолин 1,9-0,1 >100 0,29 0,73 — 


* Экспериментальная методика описана в работе [7]; сп. -- эф. — смесь спирта с 
эфиром (2:1); и. э.— нетролейный эфир. 


нафталинового ядра в возбужденном синглетном состоянии по сравнению 
с триплетным. Ряд заместителей (таких как СН.—,НО — иЕ —) весьма 
слабо изменяют выход и длительность фосфоресценции. Причины увели- 
чения относительного выхода фосфоресценции при введении альдегидных 
и кетонных групп уже обсуждались в работе Теревина и одного из 
авторов [8]. Возможно, что сходное действие обнаруживает и нитрогруп- 
па. Вероятность внутренней конвер- 
Тел сии в триплетное состояние сильно 
увеличивается при переходе от наф- 
талина к его гетероаналогу — хи- 
нолину. 

В графе 6 таблицы приведена ко- 
личественная оценка минимальной 
(когда все тушение предполагается 
происходящим на флуоресцентном 
уровне) и максимальной (все тушение 
на триплетном уровне) величины ве- 


Зависимость отношения квантовых вы- роятности внутренней конверсии В 


ходов флуоресценции и фосфоресценции 
хинолина в п. э. при —196° от кон- ТРиплетное состояние. Переход от 


центрации изопропилового спирта полярного растворителя (сп.- эф.) 

к неполярному (п.э.) не привел к за- 

метному изменению отношения квантовых выходов фосфоресценции и 

флуоресценции во всех исследованных случаях, исключая хинолин (см. 

графы 2 и 3 таблицы). В п.э. у хинолина совсем исчезает флуоресценция 
и остается только фосфоресценция. 

Изменение вероятности внутренней конверсии из флуоресцентного в 
фосфоресцентное состояние в хинолине при переходе от сп.- эф. к п.э. 
приписывается нами наличию в первом случае водородной связи между 
атомом азота хинолина и НО-группой спирта и ее отсутствию во втором 
случае. Для проверки этого предположения было исследовано влияние 
различных полярных молекул на люминесценцию хиполина в п.э. Ряд 
полярных молекул, таких как пиридин, диэтиловый эфир, диэтиламин и 
формамид, не влияют на люминесценцию хинолина в п. э. Сильное влияние 
на нее оказывают только молекулы, обладающие свойствами кислот, в 
частности спирты. Для появления флуоресценции хинолина с максималь- 
ным выходом, имеющим место в спирту, достаточно добавить в п. э. 1--2% 
спирта. Зависимость отношения выхода флуоресценции к фосфоресцен- 


; 
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ции для хинолина ви. э. от концентрации изопропилового спирта представ- 
лена на рисунке. Очевидно, что указанный ход зависимости свидетельству- 
ет об образовании комплексов между молекулами спирта и хинолина: 


с от, 
ИИА 


бя Ню: 


\ Выводы. 


1. Процесс внутренней конверсии органической молекулы из флуоре- 
сцентного в фосфоресцентное состояние можно трактовать как внутримо- 
лекулярный перенос энергии электронного возбуждения, идущий по об- 
менно-резонансному механизму. 

2. Вероятность внутренней конверсии в производных нафталина силь- 
но увеличивается при замещении водорода на атомы хлора, брома и йода, 
причем изменение спин-орбитального взаимодействия молекулы во флуо- 
ресцентном состоянии, приводящее к увеличению вероятности внутренней 
конверсии, больше, чем соответствующее изменение спин-орбитального 
взаимодействия в триплетном состоянии. Спин-орбитальное взаимодей- 
ствие в этом случае не изменяется заметно при переходе от полярного рас- 
творителя к неполярному. 

3. По сравнению с нафталином сильно возрастает величина спин-ор- 
битальной связи в флуоресцентном состоянии у гетероаналога нафталина— 
хинолина, включающего атом азота. Спин-орбитальная связь уменьшает- 
ся, когда атом азота хинолина вступает в водородную связь, что указы” 
вает на существенную роль, которую в спин-орбитальном взаимодействии 
в флуоресцентном состоянии играют несвязанные электроны атома азота. 
’ В заключение авторы считают своим приятным долгом выразить глубо- 
кую благодарность А. Н. Теренину, под руководством которого проводи- 
лась данная работа. 
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А. М. САМСОН 


СВЕЧЕНИЕ ВЕЩЕСТВА С ПРОИЗВОЛЬНЫМИ ПОЛОСАМИ 
ПОГЛОЩЕНИЯ И ИСПУСКАНИЯ В ОБЪЕМАХ КОНЕЧНЫХ 
РАЗМЕРОВ 


т Исследование резонансного свечения объемов конечных Пе | 


М ] можно рассматривать как первый этап в решении более общей задачи — 
распространения света в веществе с произвольно перекрывающимися по- 


лосами поглощения и испускания. В настоящем сообщении рассматривает- 
ся применимость к данному случаю результатов теории по распростране- 
нию резонансного излучения и свечение бесконечно толстого слоя. Обе 
эти задачи существенны для исследования вещества с произвольными по- 
лосами поглощения и испускания в объемах конечных размеров. 

2. Влияние вторичных процессов поглощения и испускания на харак- 
теристики излучения можно исследовать на основе уравнения [2, 3]: 


со 

а 2 

т рее | те) хе к-ма -- Е (шьь В), (49 
У 0 


где п. — плотность испускающх частиц; о — длительность свечения эле- 
ментарного объема; у— частота; го — координаты исследуемой точки объ- 
ема И; =(у) — полоса испускания (| 8 (у) ау = 1); х (у) — коэффициент пог- 
лощения; 1 (у) — квантовый выход. 


Свободным членом определяется плотность испускающих частиц, воз- | 


бужденных без участия вторичных процессов поглощения и испускания. 
Уравнение (1) написано без учета вынужденного испускания и справед- 
ливо, когда полоса испускания (у) и длительность т, не зависят от 
частоты возбуждающего света. 

Анализ показывает [4], что ‘уравнение (1) можно свести к соответ- 
ствующему уравнению для резонансного излучения [5], если вместо 1 (у) 
и х(у) ввести значения: 


т 1 (>) = (5) х? (5) 4» $1) =) хб) “| 

Коэф = В и ВЫ > эф — — . (2) 
| 1 (У) з (у) х (у) 4» 10) = (5) ж2 (5) 4» 
о 0 


Введение этих постоянных эффективно для сравнительно небольших 
объемов (оптическая толщина в максимуме полосы испускания порядка 
двух — трех единиц) и в случае, когда возбужденные частицы сосредо- 
точены в сравнительно небольшой части объема. Если возбужденные 
частицы распределены относительно равномерно по большому объему, то 
лучшие результаты должны получаться при замене 1 (у) их(у) на посто- 
янные: 


те= 10) Ар = | 10), (3) 


0 


у 


№. 
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тде То — выход элементарного объема при возбуждении его излучением, 
по спектральному составу совпадающему с планковским. Введение в ин- 
тегральное уравнение 7эф и №ф дает несколько заниженные результаты 


(для больших объемов), а То и № — завышенные (для малых объемов). 
Поэтому целесообразно иногда заменить 1 (у) и х(у) некоторыми средни- 
ми значениями, соответственно: 71эф И То, №эф И | 

3. Если изучается излучение, выходящее из бесконечно толстого слоя, 
то сведение этой задачи к резонансному случаю можно осуществить при 
введении только одного параметра, зависящего от свойств среды и усло- 
`вий облучения. В работах [3, 6] показано, что интенсивность излучения 
{в квантах), выходящего из слоя при стационарном режиме, можно вы- 
разить при помощи вспомогательной функции о: 


5/00 с030^\ 1 (1) в (у) $ (с080 /Ь (у1)) ф (с0з 0’ / В (%)) 

о у 2) = ди Гл (9) 6080 51, со5015 (1) 0807/16) › (4) 
‘где 6 (у) — форма полосы поглощения, приведенная к единице в макси- 
‘муме полосы испускания %^; 9 и 0’— углы падения и наблюдения; 
Т,, (6) — интенсивность внешнего излучения; у и у— частоты падающего 
и наблюдаемого излучения, 


030 
Вепомогательная нкция —_), пропорциональная плотности 
? \Ъ(ь) 


испускающих частиц на границе слоя, в общем случае определяется из 
следующего уравнения: 


бо № 1/5) 
р =1+3 962 те“ И ду, (5) 


где 
х = с0$6 /6 (%,); у = с08 0'/Ь (5). 


'Зная ф, можно найти не только интенсивности излучения при ста- 
ционарном режиме, но и форму полосы, выход, коэффициенты «отраже- 
’ ния» и «пропускания» и т. д. Если известен аналитический вид ф, то 
” можно получить также интенсивность при нестационарном режиме и оп- 
ределить средние длительности свечения в зависимости от свойств среды 
и условий эксперимента. Однако получить строгое решение (5) в конеч- 
‘ном виде затруднительно. 

Уравнение (5), как и уравнение (1), переходит в соответствующее 
‘уравнение для резонансного случая, если положить в (у) =8 (у— \) либо 
6 (у) =1. Предположим, что и в остальных случаях 


< (2) = ф°° (т, Тов). АЕ 


Разлагая левую и правую части (6) в ряд по порядкам излучения 
{по степеням 1) и сравнивая первые члены разложения, находим: 


ое бавьь (1+ 50)“ 
оф (2) = т == 1х (2). (7) 
2 (| -|- =) 


Таким образом, при известных $7°® легко найти $(2). Расчеты, про- 
веденные для допплеровской формы линии испускания и поглощения, 
показывают хорошее согласие с результатами строгого расчета. 

4. Рассмотренный метод определения ф(2) удобен, когда имеются таб- 
° лицы $Р® или не требуется знания ф(х) в конечном виде. Для расчета, 


О - 


* Такая нормировка х (у) нами принята для упрощения изложения. 
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| 
например, нестационарного свечения [7, 8] нужна аналитическая зави- № 
симость ф от выхода 7о. В работе [3] для ф?ез получено простое выраже- 
ние. Если заменить в этом выражении 7 на 1. (5), то получим формулу для. 
случая произвольно перекрывающихся полос поглощения и испускания: о 
ее. (8) 

1-22 У 1 — 1х (©) т 


В таблице в графах 1, Пи ПП приведены данные ф (7) для допплеров-\ 
ских форм линий, представляющие, соответственно, точные значения, | 
рассчитанные по формулам (6) — (7), и рассчитанные по формуле (8). 


Значения ф (2%) 


бо == 0,4 о — 037 % = 1,0 

х ” 

Т И Ш т | п | оо т | ИТ 
0,2 О, О т Зи ЕЕ О 
076 |112 | 1'42 | 1741 |127 |426 | 124 |151 |148 
1,0 Е ИВ 
3,0 Я В 6 0, 
5,0 Т2А | 1.24 4.23 1116051, 60 6063003105 
1.0 1.252511, 2514 641, 64 Коба О 5 
10,0 1,26 11,26. |41,26.1 1.68 |11.68 14.091 — а 0 
5 429 |429 | 129 №1’ 483 28а Ио о 


Видно, что во всех случаях получаются близкие друг другу величины. 
При увеличении 2] значения граф 1—1 стремятся к 


ф (5) = УИ 1-4, (9) 
совпадающей с соответствующей строгой величиной. 
5. При помощи найденной таким образом ф можно решить ряд вопросов. 
свечения бесконечно толстого слоя в стационарных и нестационарных ус- 
ловиях. Для примера рассмотрим спектральную зависимость излучения, 
выходящего яз среды при стационарном режиме, когда полосы испуска- 
ния и поглощения имеют гауссову форму. На рисунке представлены зна- 
чения интенсивностей для разных частот наблюдения 


Ре ЗЕ Ыб 
о («= Ду , 


приведенные к единице в максимуме полосы испускания у. Кривые по- 
строены в соответствии с формулой (4) для разных 1, и с03з 0/6 (%1) и для. 
9’ = 0°. 

Из графиков видно, что контур полосы испускания. во всех случаях 
очень сильно изменяется по сравнению с исходным допплеровским конту- 
ром (кривые 1). Только когда непосредственно внешним излучением воз- 
буждается пограничный слой (с03 0/6 (1) < 1) и когда 1, мало, спектраль- 
ная зависимость выходящего излучения такая же, как и для элементар- 
ного объема. С увеличением соз 0/6 (1), т. е. когда внешним излучением 
возбуждаются все более глубокие слои, полоса испускания слоя становит- 
ся шире. При еще больших соз 0/.(\1) получается самообращенная линия с 
боковыми максимумами, которые при с0$ 6/6 (1) —> со уходят также в бес- 
конечность. Анализ приведенных зависимостей показывает, что беско- 
нечно толстый слой не всегда, когда имеется спад концентрации возбуж- 
денных частиц к границе слоя, дает обращенную линию. Например, при 
с0$ 0/6 (у:) = 1 обращенных линий нет, хотя, как следует из |1], для вы- 
соких 71, имеется заметный спад плотности испускающих частиц к грани- 
це слоя. Таким образом, спад концентрации возбужденных частиц являет- 
ся недостаточным условием появления обращенных линий, что Сота 
ся с выводами Бибермана [10]. 


} 
ЧАЙ 
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6. Если известна зависимость ф от \{о, то легко найти интенсивность 
излучения при нестационарном режиме. 


{ 1-Г © 
= 7 (у ) = (у) , а, о о К—1 [2 38% пут 
= 10 5 сов вре х ое 
с0з 0” соз0 й 
ХИ» (5 7 00) у (10) 


Злесь А, пропорционально интенсивности А-го порядка при стационар- 
к р р 
вом режиме. Его можно определить разложением (4) в ряд по степеням то. 


19м 


15 & 


Зависимость выходящего из слоя излучения от частоты при 
наблюдении в перпендикулярном к слою направлении: @ — 
603 0/6 (и) < 6—0,5; в —1,0; д— 5,0; в— о; а— возбуж- 
дение равновесным излучением; 1 — еее 0; 9 — 
"о = 0,4; 4 = 0 —= 0,6; 6.— "о== 0,8; 6 — То = 0,9; ми СЕ 1,0 


Из (10) легко получить интенсивности в условиях разгорания, затуха- 
ния ит. д. Иногда (10) можно просуммировать и получить простые выра- 


жения. 
Из (10) видно, что, например, законы затухания свечения зависят не 


только от углов падения и наблюдения, но и от соответствующих частот. 
Изменение законов затухания от экспериментальных условий и парамет- 
ров слоя можно исследовать при помощи средних длительностей *: 


Е Ач = ло 4? (о 1") а 
имп — Та ь о Ре НМ 
У 1ст 4у ' :- р 47? Фр (11) 


} 


здесь Имп и лдл — средние длительности свечения при кратковременном 
_ (А: < т) и длительном облучениях среды. 
8 *х Средняя длительность определяется так: 


м 


т в, (р Кл (#) 41. 


0 0 
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Подставляя в (11) 1", определяемое по (4), а вместо ф — выражение. 
(8), можно получить средние длительности при любых условиях облуче- 
ния и наблюдения. 

7. Приведем для примера несколько строгих формул для интенсивно- 
стей свечения при предварительном кратковременном возбуждении си- 
стемы и для средних длительностей, определяемых по (11). 

1. Возбуждение слоя диффузным потоком со следующим распределе- 
нием энергии по частотам: 

Т = 1 (у1) /6 (у). 


а) Условия наблюдения: соз 9/6 (м) = 1. 


р ВХ. 
ИМП ре о (=) (то. Е Той ь 
Е [1 г) : Г.) (127 
таке о ОУ И: Чо | 
Е, г. 
6) Условия наблюдения: соз 0’ /6 (у) >> 1. 
[А о 
ИА в (у) 1 па) | (г) 7 (1) Е (14) | 
Е 1 я ПА? 
-имп __ 1-1 = к < 
х Ш тра я есь (15) 


Из приведенных формул видно, что в зависимости от того, в какой 
области спектра наблюдается свечение, получим разные значения сред- 


них длительностей. Например, при То = 0,96 в случае «а» — лдл — к: 

в случае «бу — <^" = 191. 

2. Возбуждение слабопоглощающимся излучением: 
‚с0$ 9/Ь (у,) 5> 1. 


а) Условия наблюдения: соз 9/6 (у) < 1. 


т) 1 (\) и (1) че ай й | ) ВИ (16); 
т, и, ета т —. (17). 
6) Условия наблюдения: соз 9’ /6 (*) >> 1. | 
Е К — ка (18), 
ре. (19). 


Анализ (16) — (19) показывает, что увеличение длительностей свечения 
за счет вторичных процессов при возбуждении Системы слабопоглощаю-. 
щимся излучением более сильное. При том же значении выхода (7, = 


=0,96) длительности тдав случаях «а» и «б» увеличиваются соответственно. 


в 18,5 и 25 раз. Слабопоглощающееся свечение затухает при этом экспо- 
ненциально. 


Здесь приведена только часть строгих формул, характеризующих за- 
коны затухания свечения в разных экспериментальных условиях. Их. 


* Стоящие в скобках [о и 11 — функции Бесселя мнимого аргумента. 


в 
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нализа, однако, достаточно, чтобы судить о зависимости длительностей 
‚вечения от спектрального состава падающего и наблюдаемого излучения 
три наличии вторичных процессов поглощения и испускания. Следует 
этметить также, что удлинение свечения за счет вторичных процессов в обЪ- 
эмах конечных размеров определяется, при прочих равных условиях, 
8(\), 1(%) и произведением коэффициента поглощения х(у) внутри полосы 
испускания на размеры объема. Поведение кривой поглощения вне поло- 
сы испускания несущественно. Для бесконечно толстого слоя несущест- 
венна также абсолютная величина х(у) внутри полосы (м). 

В заключение приношу глубокую благодарность В. И. Степанову за 
постановку задачи и внимание к работе. 


о Институт физики 
Академии наук БССР 
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Б. И. СТЕПАНОВ и А. М. САМСОН 


ВТОРИЧНЫЕ ПРОЦЕССЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И ИСПУСКАНИЯ 
СВЕТА 


1. Спектроскопическое исследование вещества ‘производится обычно с 
целым коллективом частиц, занимающих конечный объем. Излучение, ис- 
пускаемое атомами в какой-либо части объема, не всегда сразу выходит 
наружу. Оно может поглотиться соседними частицами, которые, будучи 
возбуждены этим излучением, могут снова испускать свет. Вторичные про- 
цессы поглощения и испускания влияют на интенсивность, выход, форму 
линий, скорость затухания и другие спектроскопические характеристики! 
выходящего излучения. Такое влияние усложняет зависимость свойств. 
испускаемого света от условий опыта и затрудняет интерпретацию экспе- | 
риментальных данных. Учет вторичных процессов поглощения и испуска- 
ния существен в астрофизике, атмосферной оптике, оптике моря, изучении 
свойств источников света, люминесценции веществ с сильно перекрываю- 
щимися полосами поглощения и испускания и т. д. Теория переноса лу- 
чистой энергии, получившая развитие при решении астрофизических за- 
дач, почти не затрагивает проблемы свечения конечных объемов в лабора- 
торных условиях. Лишь в последние годы ряд авторов |1—3] начал приме- 
нять ее к исследованию люминесценции, свечения пламен, разрядов и т. д. 

В настоящей работе изложены результаты исследования резонансного | 
свечения вещества в объемах конечных размеров [4]. В отличие от других 
работ подробно исследовано влияние вторичных процессов поглощения и 
испускания на свойства резонансного свечения. Полученные формулы поз- 
воляют рассчитывать свечение при различных условиях облучения и наб- 
людения для разных размеров объема. 

Исследование распространения резонансного излучения в объемах 
конечных размеров можно рассматривать как первый этап в решении бо- 
лее общей задачи — распространбния света в веществе с произвольными 
полосами поглощения и испускания. Оно позволяет оценить влияние вто- 
ричных процессов на характеристики свечения в чистом виде, без рассмот- 
рения деталей структуры полос. Учет формы полос поглощения и испу- 
скания, усложняя задачу, лишь немного изменит основные закономерно- 
сти свечения конечных объемов. 

2. Рассмотрим распределение возбужденных частиц внутри светяще- 
гося объема. Уравнение, определяющее число возбужденных частиц в 
любой точке объема г для системы частиц с двумя уровнями энергии, 
имеет вид: 


Ч по Г. 1) 


= п» (г, 8) (А-а) + пВ [и (г, #) и (т, 1], (1) 


где п. — плотность возбужденных частиц; п — полная плотность частиц; 
А и В. — коэффициенты Эйнштейна; 4 — вероятность неоптического пере- 
хода; и: и и. — плотности излучения, обусловленного, соответственно, 
внешним источником и свечением вещества в объеме. При учете сложной 
зависимости и!, и особенно и., от координат объема соотношение (1) пред- 
ставляет интегро-дифференциальное уравнение. Его решение в общем 


че > 
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== в ддДдДдидфжффзэЙэбё—ёбфз—э—ы—ы—ы—ы—ыы=— 


случае можно представить следующим образом: 


Вп Е Е. $ ® (2 #1 
По (г, 18) Е \ ое, ое Зо _ Аи [9 аг, (2) 
Со 14=0 - 
Ия О 
вле == А-а и == АЕ — выход и длительность свечения элементар- 


ного объема; т — характеризует интенсивность света от внешнего источ- 


№=0,4см' №=06 см“! 


д =И0ем-" 


10 
(0? 


2,СМ 


№=2,0 см” 


(0) 
0,6 Ч 


0,2 И Ом 0,2 06 2,69 0,2 0,6 2,6м 


Рис. 1. Зависимость различных порядков излучения от глубины 


ника на поверхности объема. Значения и® (г) при стационарном режиме 
пропорциональны плотности излучения различных порядков в точке т: 


; Ко ; , тРы , 
ое) аа ибо рр, 0 - 
у 


Сил 


Т й (3) 


вн 


где К, — коэффициент поглощения; И — объем. 
Формула (2) дает число возбужденных частиц в точке г в момент 
времени # для любой зависимости мощности внешнего источника от вре- 
‘мени. Различные частные случаи (разгорание, затухание, стационарный 
режим и т. д.) характеризуются соответствующим видом Гьн (®). Если по- 
ложить [ьн (#) = [ьн (стационарный режим), то 


на Ре аи. (4) 
1=0 


Первый член ряда (4) пропорционален плотности излучения, пришед- 
тпего извне в данную точку г; второй член — плотности первичного излу- 
чения (первичной люминесценции), т. е. излучения, обусловленного ис- 
пусканием частиц, возбужденных внешним излучением; третий член — 
плотности вторичной люминесценции и т. д. 

3. Конкретные расчеты проведены для бесконечного плоскопараллель- 
ного слоя при облучении его перпендикулярным пучком света. Значения 
интегралов вычислялись графически. На рис. 1 приведены кривые зави- 


2 серия физическая, №5 
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симости и@®) от глубины слоя для разных значений коэффициента поглоще- | 


ния Ао (при толщине слоя [ = 1 см). Из рассмотренных кривых видно, что’ 
при малых Ао плотность первичной люминесценции в каждой точке мень- 
ше плотности радиации от внешних источников, плотность вторичной люми- 
несценции меньше первичной, третичной меньше вторичной и т. д. При 
больших № и при высоких 1 
плотность излучения предыду- 
щего порядка может стать мень- 


рядка. 


плотность люминесценции, а 


тиц при любом 1. На рис. 2 
приведены плотности возбуж-. 
денных частиц в слое при раз-| 


02 46 2.м 


вии вторичных процессов (кри- 
вая 1 = 0). Превышение дейст- 
вительного числа возбужденных 
частиц над числом, соответст- 
вующим непосредственному 
возбуждению внешним источ- 
ником, даже при Ао = 0,4 и {= 
= 0,2 составляет — 10%. При 
увеличении Ао разница увели- 
чивается и может стать равной 
100% и более. При значитель- 
ных Ио плотность внешней ра- 
диации (а следовательно, и 
число возбужденных ею частиц) 
вблизи задней стенки слоя со- 
Рис. 2. Зависимость плотности возбужден-` ставляет малую долю от полной 
ры плотности даже при средних {.. 

А. Формулы для определения. 

п» в стационарных условиях довольно сложны даже для плоскопараллель- 
ного слоя. Удобные выражения для излучения, распространяющегося 


02 06 256М 


внутри и вне среды, получаются при использовании так называемого’ 


приближения Шварцигильда — Шустера [4]: 


‚Па 1 —4со3? 0 и т 7 с08 0 (1+ В) 1 
Впт 


1 — В? 052 0 1 — В? 052 0 ‚т Ве ВА 


ВН 


› {е-в№ье [(2 сов 0 + 1) — (2 с0з 0 — 4) Ае-вы-ьисове | 


еже [© воз 0 евни, +0 со — 1) т рб 6) 
| где 6 угол падения возбуждающей радиации; В = ар нь (;.В = В: 


В этом же приближениии легко получить ' вспомогательные функции 
`Амбарцумяна фи Ф, при помощи которых можно рассчитывать интенсив- 
`_‘ности «отраженного» и «прошедшего» излучения под углом 0: 


ше плотности последующего по-. 


Если и@® известны, то можно. 
найти, согласно (4), суммарную. 


также число возбужденных час-. 


личных Ао и 1. Даже при | = 
—=0,2 распределение возбужден-. 
ных частиц заметно отличается’ 
от распределения при отсутст- 


| 
„| 
| 
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17 (0, 0’) = ЭТьн 0080. ©. :$ (0036) 9 (6089')— (с03 0) $ (соз 0’) 
ВА” Гр 4 с03 0 -|- соз 9' , 


К] 


(6) 


| ст (0, 6') С ‘УТ вы соз 0’ ©Ф (соз 0) $ (соз 0’) — $ (с0з 0’) Ф (5080) 

| 9% 4’ с0з 9’ — е030 
” Эти функции определяются, в общем случае, системой нелинейных 
интегральных уравнений. Их приближенное выражение можно получить, 
воспользовавшись строгими соотношениями: 


ф (086) = т и, (0,9), $ (605 6) == ит ть Из (0, 0), (7) 


у=* 
Вт 


и приближенным значением ‘и. из (5). Полученные значения ф и ф, как 
показывают расчеты, хорошо совпадают с соответствующими точными 
значениями. М: 


10 ИЗ 0° 10 


Рис. 3. Угловая зависимость выходящего из слоя излучения. Кривые, ^* 

расположенные выше оси абсцисс, соответствуют наблюдению на «от- 

ражение», ниже — на «просвет»; @—— возбуждение под углом 60°, б—в 

перпендикулярном направлении; пунктир — точные кривые; 1 — у = 1,0; 
2—1=0,9; 8—т= 0,8; 4 —1 = 0,6; 5—4 =0,4 


Зная фи ф, можно, согласно (6), исследовать угловую зависимость вы- 
`ходящего из слоя излучения. На рис. 3 представлены соответствующие 
‘индикатрисы для «отраженного» и «прошедшего» света. Индикатрисы за- 
‘висят от выхода, коэффициента поглощения, толщины слоя и угла падения 
‘возбуждающего излучения. При наличии вторичных процессов. сфериче- 
‘ская индикатриса осуществляется только для бесконечно толстого слоя при 
‘у =1 и при облучении его диффузным потоком. В остальных случаях. ин: 
дикатриса заметно отличается от сферической. При малом 1; когда суще: 
_ственную роль играет только один вторичный процесс — реабсорбция. = 
| форма индикатрисы определяется только углами падения и наблюдения. 
х 5. Выше приведены распределения плотности излучения. различных 


| порядков по глубине слоя, найденные численным интегрированием. 
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Интенсивности АД; (0, 0’) и {Т, (0, 0’) 1-го порядка излучения, выходя-|” 


щего из слоя, можно найти, разлагая (6) (при известных фи Ф) в ряд 
по степеням т. В таблице приведены ‘значения А; и ТГ; для нескольких 
толщин слоя и для 0 = 0’ = 0°. В последних графах таблицы приведены 
значения соответствующих интенсивностей в стационарных условиях при 

—= 1. Значения А; и Т; сравнимы друг с другом. 
6. Из (2) следует, что если известны различные порядки излучения 


при стационарном режиме, то нетрудно рассчитывать свечение и в не} 


стационарных условиях. Иногда ряд (2) легко суммируется. Из анализа 


№ в | в, |1: в. | В Гб, сть | ти ото ЕАО ОА 
0,4 |0,022|0,0070,00210,001] — 10,032 10,02410,00710,002 о, — т, 0,670 
2,0 10,039 10,0250,0180,01810,01010,140 10,0220, 0180 ,01510,01210,04010,140| 0,135 
4,0 |0,040 |0,0270,02010,016]0,045|0,247 10,006]0,006]0,00610,0070,007|10,148| 0,048 
со |0,04010,02710,0200,016]0,01510,358] — |1 -— | — | — — — — 


полученных выражений и расчетов следует, что изменение и. после пре- 
кращения возбуждения неэкспоненциально. При высоких 1 уменьшение 
п. во времени на один-два порядка медленнее, чем для элементарного 
объема. У задней стенки слоя изменение и›({) более медленно, чем у 
передней. Чем толще слой (или больше А), тем сильнее влияние вторич- 
ных эффектов на изменение п» (#. 

7. Зная распределение возбужденных частиц по координатам, легко 
найти излучение, выходящее из объема. Например, интенсивности света, 
выходящего из слоя под углом 0’, равны: 


| = с 


: р 0088 ‚ ты (Ее `` ат’ 
ВЕ Е ож \ Тьн (#,0)е р о, 47, 
 с030 — = (ту ео (9) 
$ 9 0! —ы ' Те ЗВИЕ ’ , 
А 


Из (8) получаются выражения для интенсивностей свечения в разных 
частных случаях (разгорание, затухание, стационарный режим и т. д.). 
Анализ (8) показывает, что затухание зависит от длительности процесса 
облучения слоя, а не только от выхода, толщины слоя и способа наблю- 
дения. Наблюдение «на просвет» при кратковременном возбуждении 
{ДЕ < ‹,) может дать в первые моменты даже нарастание свечения. Напри- 
мер, при А,/ =4 и 1= 1, пользуясь данными таблицы, получаем: 


имп /,. и Тан — + 0,0841 / Е \2 
1 (#;0, 0) = ие ‚ [0,073 - 0,078 = т (=>) р 


ы Ао 
ад, 0,083 / #\3 0,084 / Е\4 
(+. у 


ее в скобках при малых #/т, возрастает быстрее, чем убы- 


вает е %, и, следовательно, интенсивность /[7“" будет также возрастать. 


При #/* =2 интенсивность свечения больше интенсивности в начальный 
момент примерно на 8—10%. 

8. Для полубесконечного слоя (№1 = оо) ряд (8) в некоторых случаях 
суммируется. При облучении слоя диффузным потоком ([,н не зависит 
от направления) для усредненной по всем направлениям интенсивности 
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зыходящего излучения имеем строгое выражение: 


у (=) а’ *. (10) 


Еф 


1 ВЕНЕ 
11% (5) = \ ыы) 
= 
Из (10) можно, в свою очередь, получить выражения для средней ин- 


тенсивности в условиях затухания при предварительном кратковременном 
или длительном возбуждениях системы. 


80 10.00 


Рис. 4. Кривые затухания свечения при предварительном импульсном и 


длительном возбуждениях системы: 1— 1—0; —1= 020728 — = 0,50; 
4— 1 = 0,15; 5—1=1,0 


На рис. 4 приведены зависимости интенсивности свечения от времени 
при различных 1. Наклон кривых высвечивания всегда меньше единицы, 
что соответствует более медленному (чем по экспоненте е 1") измене- 
нию интенсивности свечения. С увеличением | наклон кривых уменьшает- 
ся. При малых 1 зависимость логарифма интенсивности приблизительно 
прямолинейна (кривые 1, 2, 3), т. е. затухание свечения приблизительно 
экспоненциально, хотя длительность свечения и увеличена по сравнению 
с длительностью элементарного объема. Наклон кривых для | = 16 ро- 
стом /хо стремится к нулю, что соответствует очень медленному уменьше- 
нию интенсивности свечения. Например, интенсивность тиф. ‘Пр 
№: = 1 в момент 1 = 81, составляет 38% начальной интенсивности. При 
отсутствии вторичных актов поглощения и испускания она составляла 
бы только 0,03%. 

9. Иногда нестационарное свечение слоя удобно исследовать при по- 
мощи средних длительностей, определяемых формулой 


| (ра 
=. Сао 


} 10) а 
0 


Подставляя в (11) соответствующие выражения для интенсивностей, 


х Здесь [1 — функция Бесселя мнимого аргумента. 
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получаемых из (8), можно найти: 


ими с Вен 7 41 Ню м. 417 12) 
В = о 1ст ат , км 0 1 р , ( | 
п УЕ В: 4 4? т ›) ум дл № 4? (111°) ат’ (13) 
ну В от ато 47° 


Здесь т" и пасте послесвечения при импульсном воз- 


- дл 
буждении системы при наблюдении на «отражение» и на «просвет»; тв 


ПБ ыЕЯ 
И О 


Рис. 5. Зависимость длительностей свечения от толщины 
слоя при наблюдении средней интенсивности на «отражение» 
(сплошная линия) и на «просвет» Аир» Предварительное 
облучение под углом 60°. 1 — у=1,0; 2 — у= 0,75; 38—71 = 0,51 


И Л — те же величины при длительном предварительном освещении по- 


стоянным током; Г и [т — интенсивности при стационарном режиме. 
Подставляя в (12) и (13) выражения для интенсивностей, определенные 
через ф и Ф, а вместо последних — их приближенные выражения, можно 
подсчитать средвие длительности для любых @ и 0’, любой толщины слоя 
и при любом 1. На рис. 5 приведены зависимости. средней длительности _ 
послесвечения от оптической толщины. Из рис. 5 видно, что длитель- 
ность свечения, в особенности длительность при наблюдении «на просвет», 
сильно зависит от коэффициента поглощения и квантового выхода 1. 
При больших №) и высоких 1 длительность свечения может быть увели- | 
чена на один-два порядка. 

Анализ показывает, что вторичные процессы поглощения и испуска- 
ния играют более существенную роль в нестационарных условиях. Если 
при стационарном режиме для расчета интенсивности свечения иногда 
можно ограничиться одним-двумя порядками излучения, то при расчете 
средних длительностей требуется учет более высоких порядков. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Г. ХХХ, №5 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


П. А. АПАНАСЕВИЧ 


О ВЕРОЯТНОСТНОМ МЕТОДЕ РАСЧЕТА СВОЙСТВ 
ПОГЛОЩЕНИЯ И ИСПУСКАНИЯ 


Для решения многих оптических задач необходимо знать вероятности 
переходов и населенности энергетических уровней (функцию распределе- 


ния) атомов и ‘молекул. Вероятности переходов определяются взаимодей- 
‘ствием излучения с атомами и молекулами, а также взаимодействиями меж- 


ду отдельными степенями свободы вещества. В каждом конкретном случае 
их можно считать заданными параметрами системы, известными из экспе- 
римента или из теории. Населенности уровней Л; являются сложными 
функциями как свойств системы, так и внешних условий. Если предполо- 


ЖИТЬ, что число переходов равно произведению вероятности переходов на 


число частиц на исходном уровне, то из условия, что изменение числа ча- 
стиц за единицу времени на уровне : равно разности частиц, пришедших 
на этот уровень и ушедших с него, легко найти систему уравнений, опи- 
сывающих распределение частиц по уровням энергии: 


пани) Ни У: — У@ 


1<& 1% 3 


У им + У аа У4нМь (1) 
9> 3< ) 
где /; — вероятность перехода © уровня : на более низкий уровень 7 с 
испусканием ‘фотона; а; — вероятность перехода с уровня # на более вы- 
сокий уровень ] с поглошением фотона; 4;— вероятность неоптических 
переходов, обусловленных взаимодействием между отдельными степенями 
свободы. 
Впервые уравнение (1) применено в частном случае Эйнштейном 
в 1947 г. [4]. Рассматривая термодинамическое равновесие излучения и 
вещества, Эйнштейн доказал, что вероятности оптических переходов 44; 
и /; зависят от плотности энергии излучения 0(®) и могут быть пред- 
ставлены в виде: 
аз = Вир (®я), каи: | о 
{1 = Ая-+ Вир (®я), а © 


где ол — собственная частота вещества, Ви, Вы и Аз — известные коэф- 
фициенты Эйнштейна. 

В случае простых систем правильность соотношений (2) подтверждена 
квантовой электродинамикой, позволившей также вычислить коэффициен- 
ты Эйнштейна. В 1927 г. Ландау [2] показал, что при отсутствии внешней 
радиации (0(®) = 0) и неоптических переходов уравнения (1) вытекают 
из квантовой теории Дирака. Неоптические переходы стали учитываться 
в уравнениях (1) сравнительно недавно. На основании принципа деталь- 
ного равновесия Степанов [3] установил следующее соотношение между 
вероятностями прямых и обратных неоптических переходов: 


по 


4; = ане_ *Т (3) 
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Уравнения (1) совместно с соотношениями (2) и (3) широко и плодотвор- № 
но использовались и используются многими авторами для расчета свойств. 
поглощения и испускания света. Основанный на их применении метод рас- 
чета мы будем называть вероятностным методом. При помощи этого мето- 
да удалось, например, исследовать свойства тушения и квантового выхода 
флуоресценции и фосфоресценции, найти законы разгорания и затухания. 
фотолюминесценции, рассмотреть кинетику процессов взаимодействия све- 
та и вещества. Полученные результаты в основном хорошо согласуются 
с экспериментом. Большим преимуществом вероятностного метода являют- 
ся его простота и наглядность; он может использоваться как полуэмпи- 
рический метод, если вероятности переходов известны из опыта. Однако 
не следует забывать, что он не является строгим методом расчета и может 
давать правильные результаты лишь в определенных границах. 

В настоящей работе дан последовательный вывод уравнений (1) из урав- 
нений квантовой электродинамики, выяснены границы их применимости 
и показано, что вероятностный метод расчета соответствует первому при- 
ближению теории возмущения. 

При решении физических задач в рамках квантовой электродинамики 
приходится находить волновые функции, а затем, пользуясь ими, опреде-. 
лять искомые величины. Отыскание волновых функций связано © боль- 
шими математическими трудностями. Поэтому представляет интерес по-_ 
строение обоснованного метода расчета, который давал бы возможность 
находить искомые свойства без определения экспериментально не наблю- 
даемых величин. Вывод уравнений вероятностного метода из основных 
уравнений квантовой электродинамики показывает, что в первом при- 
ближении вероятностный метод является именно таким методом. 

Рассмотрим систему, состоящую из молекулы (атома) и среды, взаимо- 
действующих между собой, и поля излучения, взаимодействующего с мо- 
лекулой (атомом). Поведение такой системы описывается волновой функ- 
цией Ч, удовлетворяющей уравнению Шредингера: 


(Низ Ни И НЕО, (4) 


где Е Не и ИР — гамильтонианы молекулы, среды и поля излучения; 
Ти Г — операторы взаимодействия молекулы со средой и полем излу- 
чения. Разложим ЧФ по собственным волновым функциям вещества Фа 
и поля Фт.„): 


О 
—я (ЕлаЕ(т,))й 
= 9 Сет) ФаФт) © и ы (5) 


1%(т) 


Состояние системы можно описывать при помощи коэффициентов 
Саи), имеющих смысл амплитуд вероятности того, что молекула нахо- 


дится в состоянии 1, среда в состоянии %, а в поле имеются фотоны п, 
П›,..., Пи... Вероятность найти молекулу в некоторый момент времени 
Е в Гом состоянии при любом состоянии среды и поля излучения, как 
известно, равна 


а ЧЕТ №. 
2 [Сы [В = в == У бы =, (6) 


“(т № 


где... = УМ, — число всех молекул, а черта над знаком модуля 0бо- 
й 

значает усреднение по произвольной фазе [4]. На основании (4) легко 

получить систему уравнений, связывающих между собой различные ампли- 

туды вероятностей С» (и) [5]. Решая эту систему методом теории возму- 


че —- 
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шений и воспользовавшись первым приближением решения, можно пока“ 
зать [6], что вероятности Ь; связаны между собой уравнениями вида: 


45, = ге 
== бт У в: — У} 46+ 
< > 3 
+ ЯНЬ У а У 4Ь. (7) 
> 1< 1 


Величины а;, /; и 4; представляют собой усредненные по состояниям 
среды вероятности перехода молекулы из состояния : в состояние 7] при 
‘изменении состояния среды с ® на В и определяются выражениями: 


(8) 


4; =- я (9) 


тде 
; 4? : Е 
ов — 4" | Ирой; (10) 
. Дт? В я В (18 
В = 35128! Ё (58) т (11) 
928 | ы |2 5(Е в 42 
ва == 12 ( ава © 9 ( ) 


р — матричный элемент дипольного момента молекулы, взаимодействую- 
щей со средой; М8 — матричный элемент оператора взаимодействия мо- 


лекулы со средой. Вероятности переходов о и [в защисаны здесь при 
предположении; что молекулы ориентированы изотропно и обладают раз- 
мерами, малыми по сравнению © длиной световой волны. 

При выводе уравнений (7) из основных уравнений квантовой электро- 
динамики приходится предполагать, что либо излучения нет совсем, ли- 


бо его частоты совпадают с собственными частотами «8 и что в окрест- 
ности собственных частот плотность энергии излучения о (6) изменяется 
настолько медленно, что ее можно считать постоянной. Это, по сути де- 
ла, единственное условие, ограничивающее применимость уравнений (7), 
а следовательно, и вероятностного метода расчета (см. [6]). 
Квантовоэлектродинамический вывод уравнений (1) позволяет не толь 
ко определить границы их применимости, но и установить некоторые 
свойства входящих в них вероятностей перехода. Из (8) и (9) видно, что 
в них должны входить вероятности переходов, усредненные но всем воз- 
можным состояниям окружающей среды. Подставляя (12) в (9), можно 
показать, что вероятности неоптических переходов молекулы удовлетво- 


ряют условию (3). Вероятности оптических переходов молекулы а; И ]4» 


Ур П. А. Апанасевич 


взаимодействующей со средой, как следует из (8), (10) и (11), в общем 
случае не удовлетворяют условию (2), т. е. для их выражения нельзя } 
ввести коэффициентов Эйнштейна. Так как ‘распределение 65;„ является. 


функцией температуры, то «04; и }; также могут зависеть от температуры. 


Обычно эти свойства а; и 1; не принимают во внимание и считают, 
что соотношения (2) выполняются всегда и что температура влияет. 
только на населенность уровней. В действительности это верно только 
при слабом взаимодействии молекулы со средой, когда при оптических. 
переходах состояние среды остается неизменным. В этом случае веро- 
ятности оптических переходов принимают вид: | 


= 4т2 

ар = 5 | Ри? © (Фи), (14) 
= 4т? 
то зы [ (вы) + 29 |, (15) 


т. е. не зависят от температуры и полностью удовлетворяют соотноше- 
ниям (2). При сильном взаимодействии молекулы со средой, наоборот, | 
их зависимость от температуры может быть существенной и соотноше- | 
ние (2) может быть неприменимо. Экспериментально наблюдаемое 
сближение полос поглощения и испускания сложных молекул при пони-| 
жении температуры, как показал Пикулик [7], объясняется именно 
температурной зависимостью вероятностей оптических переходов. 

Следует отметить, что в случае сильного взаимодействия со средой 
иногда удобнее пользоваться не уравнениями (7), записанными для 
молекулы, а уравнениями, описывающими распределение системы моле- 
кула — среда как целого и имеющими вид: 


ава У <Е ув ! Е41«> Е; в | 
Ру ВЕ чНих ра р и а = р Ча ый 
7, В ], В 1, В 
Е«> Ев Езо< Е; в 
ве > абв > був > 456:. (16) 
1, . 2, 
Эдесь вероятности оптических переходов а18 и 8 определены выра- 


жениями (10) и (11), удовлетворяющими соотношению (2), и не зависят 


от температуры, а вероятности неоптических переходов аб, задаваемые 


(12), удовлетворяют условию 8 = т. 


Таким образом, вероятностный метод расчетов последовательно выте- 
кает из квантовой электродинамики и соответствует первому приближе- 
нию решения методом теории возмущения задачи о взаимодействии света 
с веществом. При отсутствии внешней радиации уравнения вероятност- 
ного метода (1) применимы всегда, независимо от конкретных свойств ве- 
щества. При наличии падающего излучения они применимы тогда, когда 
это излучение содержит в своем составе частоты, совпадающие с собствен- 
ными частотами вещества, и его плотность энергии в окрестности собствен- 
ных частот является медленно меняющейся функцией частоты. Если же 
облучение ведется нерезонансным излучением (рассеяние), то для рассмот- 
рения вопросов взаимодействия излучения и вещества вероятностный ме- 
тод расчета неприменим. Однако и в этом случае, по-видимому, можно 
построить метод расчета, подобный вероятностному методу, если восполь- 
зоваться для этого вторым приближением решения уравнений квантовой 
электродинамики. Разумеется, вероятностный метод расчета не может 
применяться при исследовании вопросов когерентности. 
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Вероятности оптических переходов, входящие в уравнения (1), вообще 
говоря, могут быть выражены через коэффициенты Эйнштейна только при 


‘не слишком сильном взаимодействии молекулы или атома © окружающей 


средой. При сильном взаимодействии молекулы со средой эти вероятности 


‘могут зависеть от температуры. 


Автор благодарен Б. И. Степанову за постановку задачи и большое 


`внимание к работе. 
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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПЕРЕДАЧИ 
КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ ЭНЕРГИИ ПРИ СТОЛКНОВЕНИЯХ 
СЛОЖНЫХ МОЛЕКУЛ 


(Краткое содержание доклада) 


Исследование процессов передачи энергии при столкновениях моле- 
кул, будучи тесно связано с образованием и исчезновением активных моле- 
кул, представляет существенный интерес для химической кинетики. При | 
этом первостепенное значение приобретают закономерности передачи коле- 
бательной энергии, которая составляет главную часть энергии активации. 
Это особенно характерно для сложных молекул, обладающих большим 
числом степеней свободы. 

Одним из методов исследования процессов преобразования колебатель-_ 
ной энергии возбужденных сложных молекул является изучение зависимо- 
сти выхода флуоресценции паров ароматических соединений от давления 
посторонних газов — усиления или ослабления флуоресценции, связан- 
ных со стабилизацией [1,2] или лабилизацией [3] возбужденных молекул 
вследствие отдачи или получения ими колебательной энергии при столк- 
новениях. Этот метод позволяет получить наиболее подробную информа- 
цию о протекании явления, поскольку он дает возможность прямого 
определения из экспериментальных данных среднего количества колеба- 
тельной энергии, передаваемой при столкновении. 

В докладе дано общее рассмотрение процессов передачи колебательной 
энергии в обоих направлениях — потери и приобретения энергии возбуж- 
денной молекулой; при этом показано, что существующий по данному во- 
просу экспериментальный материал еще недостаточен для оценки роли раз- 
личных степеней свободы (поступательных, вращательных и колебатель- 
ных) молекулы акцептора в процессе передачи колебательной энергии от 
молекулы донора. 

Для решения поставленной задачи исследована стабилизация возбуж- 
денных молекул 3-диметиламино-6-аминофталимида при их столкновени- 
ях с молекулами посторонних газов по их действию на выход флуоресцен- 
ции паров изучаемого вещества, при возбуждении различными длинами 
волн в широкой области спектра. Исследование проведено для большой 
группы посторонних газов: одноатомных — Не, №, Ат, Кг, Хе; двухатом- 
ных — Н2, Оз, №, СО и многоатомных — Н>О, ОО, МН., СН». 

При использовании результатов эксперимента по предложенному в [2] 
методу определено среднее количество колебательной энергии, теряемое 
и получаемое возбужденной молекулой 3-диметиламино-6-аминофталими- 
да в единичном столкновении с молекулами посторонних газов. 

В согласии с предыдущими исследованиями среднее количество коле- 
бательной энергии, теряемое возбужденной молекулой 3-диметиламино- 
6-аминофталимида при одном газокинетическом соударении, увеличивает- 
ся при увеличении массы и усложнении молекулы постороннего газа. Од- 
нако полученные данные не позволяют установить единую для всех по- 
сторонних газов монотонную зависимость количества колебательной энер- 
гии, теряемой возбужденной молекулой 3-диметиламино-6-аминофтали- 
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иида при столкновении, от массы посторонней молекулы. Такая зависи- 
мость наблюдается лишь для одноатомных газов, но сильно отличается 
от зависимости, рассчитанной по теории упругого удара шаров. Этот 
факт показывает, что процесс передачи энергии при столкновениях моле- 
кул не управляется закономерностями, аналогичными управляющим упру- 
гим ударом шаров. Кроме того, наблюдаемая для инертных газов зависи- 
мость от массы может служить лишь для самой грубой оценки роли раз- 
личных степеней свободы соударяющихся молекул в процессе передачи 
энергии. Это осложняется еще и тем обстоятельством, что при столкнове- 
нии исследуемой молекулы с частицами посторонних газов возможен об- 
мен энергией не только между исследуемой молекулой и молекулой посто- 
роннего газа, но и между внутренними и внешними степенями свободы воз- 
бужденной молекулы исследуемого вещества. Такой обмен энергией ота- 
новится возможным только при столкновениях © молекулами посторонних 
тазов, при которых могут осуществиться условия сохранения момента 
системы. Поэтому для более определенных суждений по этому вопросу, 
пользуясь опытными данными и сведениями о теплоемкости изучаемых мо- 
лекул, мы нашли такие значения коэффициента аккомодации, по существу 
представляющего собой эффективность первого стабилизирующего столк- 
новения, что процесс передачи энергии характеризуется с учетом всех сте- 
пеней свободы молекул — участников столкновения. 

Значения коэффициента аккомодации вычислены при использовании 
нового выражения, полученного нами в [4], в котором учтены приведен- 
ные выше замечания 0б участии внешних степеней свободы исследуемой 
молекулы в процессе преобразования ее избытка колебательной энергии. 
Полученные результаты рассмотрены в зависимости от различных харак- 
теристик молекул посторонних газов. Показано, что эффективность столк- 
новения в смысле обмена энергией находится в монотонной зависимости от 
величины константы ван-дер-ваальсова взаимодействия молекул посторон- 
них газов. Дана оценка роли вращательных и колебательных степеней сво- 
боды двухатомных и многоатомных молекул посторонних газов в процес- 
сах преобразования колебательной энергии возбужденной молекулы 
3-диметиламино-6-аминофталимида&.. 

Экспериментально установлено, что обратное превращение энергии 
молекул посторонних газов в колебательную энергию исследуемой моле- 
кулы происходит со значительно меньшей эффективностью, чем для рас- 
смотренных выше прямых процессов. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 
МЕЖДУ АРОМАТИЧЕСКИМИ МОЛЕКУЛАМИ В ПАРАХ 
ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ 


В 1945 г. Непорентом [1,2] было открыто явление ослабления поглоще- 
ния паров В-нафтиламина при добавлении к ним легких газов (гелий, во- 
дород и др.). В первых же исследованиях этого замечательного явления 
была обнаружена зависимость предельной величины ослабления погло- 
щения от концентрации В-нафтиламина, что указывало на наличие взаи- 
модействий между молекулами В-нафтиламина, которое каким-то образом 
предохраняет эти молекулы от воздействия легких газов. Последующие 
работы [3—7] показали, что это явление, характерное для соединений, об- 
ладающих системой сопряженных связей (кроме бензола), может служить, 
независимо от его механизма, весьма чувствительным методом исследова- 
ния взаимодействий между молекулами, проявляющихся на больших рас- 
стояниях (порядка сотен ангстрем). Оказалось, что при достижении неко- 
торой (определенной для данного вещества и температуры) концентрации 
со паров ароматических соединений величина предельного ослабления 
поглощения с°о/е,” перестает изменяться при дальнейшем понижении 
концентрации, т. е. при достаточно больших расстояниях между молекула- 
ми межмолекулярные взаимодействия практически перестают проявлять- 
ся. Таким образом, наблюдая за изменением граничной концентрации с., 
можно изучать взаимодействия между молекулами. За меру таких взаимо- 
действий мы принимаем концентрацию со или соответствующую ей упру- 
гость паров ро. Этим методом была исследована зависимость сил дально- 
действия от строения молекул и показано, что по мере усиления сопряже- 
ния в ряду фталимидов происходит сдвиг спектров в длинноволновую сто- 
рону и усиление взаимодействий между молекулами [4,5]. Настоящая ра- 
бота является продолжением этих исследований и посвящена выяснению 
зависимости энергии взаимодействия ароматических молекул от темив- 
ратуры. 

Измерения производились на установке для измерения спектров по- 
глощения паров, описанной ранее [8]. Объектами исследований служили 
антрацен, 1,4-дифенилбутадиен-1,3, фталимид и его 3- и 4-аминопроизвод- 
ные. В качестве легкого газа использовался гелий, который оказывает 
наибольшее действие на поглощение ‘ароматических соединений. Упру- 
гость паров исследованных соединений была известна [9,40]. Результаты 
измерений упругостей паров ро и соответствующих им концентраций со, 
полученные в настоящей работе и в работе [4], представлены в таблице. 
Как видно из этих данных, степень межмолекулярных взаимодействий в 
зависимости от температуры для разных веществ изменяется неодинако- 
во. При повышении температуры взаимодействия между молекулами 3- и 
4-аминофталимидов и антрацена облабляются, причем скорость изменения 
концентрации со изменяется от молекулы к молекуле. Наибольшие изме- 


* = — коэффициент поглощения в отсутствие легкого газа; г — коэффициент 
поглощения в присутствии больших количеств легкого газа. 
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нения со при повышении температуры на 90° наблюдаются у 4-аминофта- 
лимида, наименышие — у антрацена. Несколько особое место занимает 
дифенилбутадиен, который исследовался более подробно, поскольку у не- 
то была обнаружена необычная зависимость от температуры величины пре- 


дельного ослабления поглощения и темпа спадания кривых е,/во = ] (2) * 


7 2 Я не, Мм 07. СТ 


7 2 2.10`8` 
Рис. 1. Зависимость е2/е9 1 ,4-дифенилбутадиена-1,3 (р = 0,014 мм рт. 
ст.) от числа столкновений и давления гелия: 1— Т = 225°; 2— Т = 250°; 


3 — Т = 215°; 4 — Т= 300° 


(рис. 1) при добавлении гелия. Оказалось, что в случае дифенилбутадиена 
при относительно низких температурах (ниже 275°) с повышением темпе- 
ратуры (как и для других исследованных веществ) взаимодействия между 
молекулами ослабляются, причем скорость уменьшения энергии взаимо- 
действия высока (такая же, как у 4-аминофталимида). По мере повышения 
температуры эта скорость падает и при температурах выше 275° меняет 
знак: взаимодействия между молекулами начинают возрастать. Такого ро- 
да поведение спектров дифенилбутадиена не связано с разложением веще- 
ства, ибо признаков разложения (появления налета на стенке кюветы, 
изменения поглощения со временем, изменений спектров) не было обна- 
ружено. | 

На изменение характера взаимодействий указывают и другие факты. 
При исследовании зависимости величины е««/ =, от температуры было 
обнаружено, что при низких температурах и концентрациях ниже со 
с повышением. температуры в°о/е, сначала падает, а затем, начиная с опре- 
деленной температуры, зависящей от свойств вещества и его концентра- 
ции, возрастает: Это возрастание в свете обнаруженных нами фактов, 
естественно, объясняется усилением межмолекулярных взаимодействий, 
которые, как известно [1, 2, 4, 5], предохраняют молекулы от воздей- 
ствия легких газов. 

‚Такое явление наблюдалось нами у дифенилбутадиена при темпера- 
турах выше 360° (упругость паров 0,012 мм рт. ст., р = 0,044 мм рт.ст. 
при 275°) и у фталимида при температурах выше 460° (упругость паров 
0,35 мм рт.ст., ро = 0,5 мм рт. ст. при 223°). Для других веществ такие 
опыты не проводились, но и для них, видимо, можно ожидать подобных 
закономерностей. 


* =; — коэффициент поглощения, зависящий от 'г, — числа межмолекулярных 
столкновений в секунду. 
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Далее, на существенные изменения в свойствах молекул при высоких 


температурах указывает зависимость спадания кривых 5./зо = ](2) (рис.1) 
от температуры. На рис. 2 показаны результаты пересчета этих кривых по 


формуле, описывающей зависимость уменьшения поглощения от числа’ 


столкновений = [6,7]. Из рис. 2 видно, что угол наклона, величина кото- 


Вещество | ат, 


Фо, мм рт. ст.| со-10-5, смз 

Нафталин 200 1 20,4 
Фталимид РЕ: 0,5 9,7 
4-Аминофталимид 260 0,15 ий 
850 0,85 92 
Антрацен 220 0,13 25 
314 0,22 3,6 

3-Ацетиламинофталимид 223 0,05 0,97 

3-Аминофталимид 221 0,03 0,59 
340 0,12 2,0 

1,4-Дифенилбутадиен-1,3 225 0,027 0,52 

250 0,039 072 

215 0,044 0,77 

300 0,027 0,46 

3-Диметиламино-6-аминофталимид 230 <0,02 <0,38 


рого зависит от отношения с/сь [5], с ростом температуры постепенно умень- 


шается до температуры 275° (аналогичная зависимость наблюдается. 


и у других исследованных веществ). При дальнейшем же повышении тем- 
пературы угол наклона начинает возрастать. 


И я 10 5 
#12109 сек 
Рис. 2. Кривые рис. 1, исправленные с учетом зависимости 


уменьшения поглощения от числа столкновений [6,7]. Обо- 
значения те же, что на рис. 1 


Наблюдаемые зависимости трудно объяснить изменениями в строении 
молекул, связанными, например, с разложением вещества. Полученные 
данные позволяют предположить, что при высоких температурах наряду с 
взаимодействиями, наблюдавшимися нами при «низких» температурах, 
начинает проявляться новый тип взаимодействий, имеющий отличную от 
первых зависимость от темпеатуры. Этот новый тип взаимодействий без- 
условно имеет место и при более низких температурах, однако они вуали- 
руются более сильными взаимодействиями первого типа. 


> = 
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Назовем взаимодействия между молекулами, проявляющиеся при «низ- 
ких» температурах, взаимодействиями первого типа, а при «высоких» — 
'взаимодействиями второго типа. Взаимодействия первого типа исследова- 
лись нами ранее совместно с Непорентом [4,5,41]. Было показано, что эти 
взаимодействия, проявляющиеся на больших расстояниях, связаны со 
| свойствами электронной оболочки молекул с сопряженными связями, т. е. 
что эти взаимодействия можно интерпретировать как взаимодействия 
электронных осцилляторов. Энергия взаимодействия первого типа в пре- 
делах одного класса соединений (фталимиды) растет параллельно со сдви- 
гом спектров поглощения в длинноволновую сторону, с усилением со- 
пряжения и, следовательно, поляризуемости молекул. Эти закономерности 
| подтверждаются результатами, полученными в настоящей работе (см. 
таблицу): при одинаковых температурах концентрация со У фталимида и 
4-аминофталимида, спектры поглощения которых расположены в наиболее 
коротковолновой области, больше, чем у других производных фталимида, 
исследованных ранее [4,44] (3-ацетиламино-, 3-амино- и 3-диметиламино-6- 
аминофталимиды). Результаты настоящей работы показывают, что взаи- 
модействия первого типа ослабляются с повышением температуры. В пре- 
дыдущих работах [4,5] мы полагали, что за эти взаимодействия ответст- 
венны дисперсионные силы, которые, согласно расчетам Коулсона и Дей- 
виса [12] для молекул с сопряженными связями (полиены), могут иметь 
| большую величину, причем рост энергии взаимодействия Ё;„ определя- 
| ется резким возрастанием поляризуемости молекул с усилением сопряже- 
| вия (или с удлинением длины сопряженной цепи): 
4 ‚А 
И — 06 В (2т -- 1)5 с0з? 1 (Ззш? у — 1), (1) 
где т — число двойных связей в молекуле; 1 — угол, определяющий вза- 
' имное расположение взаимодействующих сопряженных цепей; А — рас- 
стояние между молекулами; е — заряд электрона; а — расстояние между 
атомами в молекуле; В — резонансный интеграл между соседними атомами. 
Предположение о дисперсионном характере наблюдаемых нами вза- 
имодействий, казалось бы, противоречит известному факту о независимо- 
сти дисперсионных сил от температуры. Однако это справедливо только для 
сферических изотропных осцилляторов. Из соотношения (1) следует, что 
энергия взаимодействия п-электронов двух молекул зависит от взаимного 
положения осцилляторов и, следовательно, в таком случае зависимость от 
температуры не исключается. Наблюдаемая нами сильная зависимость от 
температуры в основном, видимо, определяется все же не этим фактором, 
а изменением поляризуемости молекул, зависящей от состояния сопряжен- 
ной системы. Всякие, даже небольшие нарушения сопряжения, которые 
могут возникнуть в результате возбуждения низкочастотных крутильных 
или деформационных колебаний с повышением температуры, оказыва- 
ют существенное влияние на состояние сопряженной системы п-элек- 
тронов [13—15], что должно приводить, как правило, к уменьшению 
поляризуемости и, следовательно, к ослаблению межмолекулярных 
взаимодействий. 
За недостатком экспериментальных данных трудно сказать с достаточ- 
ной достоверностью, какова природа второго типа взаимодействий. Мы по- 
| ка знаем только, что взаимодействия этого типа усиливаются © ростом тем- 
пературы. В последние годы появился ряд работ, посвященных проблеме 
взаимодействия сложных биологических систем (макромолекул), прояв- 
‘ляющегося на больших расстояниях. Мюллер [16] считает, что за взаимо- 
действия сложных биологических систем ответственно взаимодействие тер- 
` мически возбужденных идентичных или почти идентичных колебательных 
состояний. 
—  Йос, Бейд и Еле [17,18], рассматривая взаимодействия между макро- 
‘молекулами, приходят к выводу, что энергия межмолекулярных вз аимо- 
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действий может быть представлена суммой двух величин: взаимодействия 
электронных осцилляторов и взаимодействия низкочастотных классиче 
ских осцилляторов, ответственных за поглощение в инфракрасной обла 
сти. Наблюдавшееся нами усиление второго типа взаимодействий с ростоу 
температуры позволяет предположить, что в этом случае имеет место вза: 
имодействие возбужденных колебательных осцилляторов. В очень слож 
ных молекулярных системах вклад взаимодействия колебательных осцил. 
ляторов в общую величину энергии взаимодействия молекулы может быт! 
достаточно большим уже при комнатной температуре; в случае же мене 
сложных молекул, являющихся предметом настоящего исследования, эти 
взаимодействия становятся заметными только при достаточно высоки? 
температурах. 

В заключение считаю своим приятным долгом выразить глубокую бла. 
годарность Б. С. Непоренту, под руководством которого выполнена настоя! 
щая работа. | 
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Н. А. БОРИСЕВИЧ и В. А. ТОЛКАЧЕВ 


ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ВЫХОДА ФЛУОРЕСЦЕНЦИ 
ПАРОВ СЛОЖНЫХ МОЛЕКУЛ д. 


1. Выход люминесценции является существенной характеристикой 
процесса преобразования поглощенной световой энергии сложными мо- 
лекулами. Изучению выхода флуоресценции паров сложных органических 
молекул посвящен ряд работ [1—7]. В этих работах определялся относи- 
тельный и абсолютный выход паров и систематически изучалась завиеи- 
мость квантового выхода от частоты возбуждающего излучения. В рабо- 
тах [3—6] измерялся также выход паров В-нафтиламина и замещенных фта- 
лимида для двух-трех температур в интервале, не превышающем 100°. 
Было обнаружено, что при повышении температуры, как и при увеличении 
стоксовой частоты возбуждающего излучения, флуоресценция паров ту- 
шится. Согласно представлениям, развитым Непорентом [3], уменьшение 
выхода флуоресценции паров при ‘увеличении частоты возбуждающего 
излучения и температуры связано © ростом вероятности безызлучательных 
переходов. { 

Позднее Кундзич [8], изменяя температуру в более широких пределах, 
получил визуальным методом качественно другую температурную зависи- 
мость выхода стоксовой флуоресценции паров производных фталимида. 
При повышении температуры выход вначале быстро рос, при. некоторой 
температуре достигал максимального значения, а затем падал. Описан- 
ная Кундзичем зависимость выхода паров от температуры не нашла 
объяснения. | 

В настоящей работе проведено изучение выхода стоксовой и антисток- 
совой флуоресценции паров 3,6-тетраметилдиаминофталимида, 3-амино- 
фталимида и 1,4-диоксиантрахинона (хинизарина) при изменении темпе- 
`ратуры паров в сравнительно широком интервале. 

2. Как известно, для определения зависимости выхода флуоресценции 
от температуры необходимо измерить интенсивности люминесценции и 
поглощения вещества при соответствующих температурах. Измерение 
интенсивности флуоресценции паров производилось на высокочувстви- 

`тельном фотоэлектрическом спектрометре, аналогичном описанному 
в [6]. Исследуемые перегретые пары находились в кварцевой кювете, свя- 
занной с вакуумной установкой. Вакуум доводился до 40-5 мм: рт.ст. 
Давление паров задавалось температурой печи, в которую помещали .от- 
росток кюветы с кристаллами вещества. Рабочая часть кюветы находилась 
в другой печи, определявшей температуру паров. Во всех опытах темпера- 
тура второй печи была выше температуры печи, задающей упругость паров. 
Особое внимание было обращено на термостатирование печей. Ошибка в 
измерении относительной интенсивности флуоресценции с учетом возмо” 
ных колебаний температуры и давления паров не превышала 3%. 
Поглощение паров определялось при помощи фотоэлектрической. уста- 
новки, собранной на базе спектрофотометра СФ-4. Термостатирование и 
получение вакуума осуществлялось так же, как и при исследовании флуо- 
ресценции. Длина кюветы, в которой измерялось поглощение паров, рав- 
нялась 40 см. 


Е 
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3. В проведенных опытах нижняя граница температур, для которых 
измерялся выход, определялась возможностью измерения поглощения па- 
ров. На рис. 1 приведены данные непосредственных измерений зависимо- 
сти интенсивности / стоксовой флуоресценции паров 3,6-тетраметилдиа- 
минофталимида (1,2) и оптической плотности О паров этого вещества (1,11) 
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Рис. 1. Температурные зависимости интенсивно- 

сти флуоресценции (1, 2) и оптической плотности’ 

(1, (1Г) паров 3,6-тетраметилдиаминофталимида: | 
1, 1—^, = 436 шр;2, 11 —^, = 405 ша 


100 


ГГ) 200 10 Т* 


от температуры 7. Если измерения Г можно было вести без труда при уп- 
ругости паров р = 1:10 -4 мм рт.ст. * и благодаря этому начать измерения 
от Т = 80° при возбуждении флуоресценции длиной волны А» = 405 тр 
(кривая 2), то надежно измерить Ш в максимуме полосы поглощения 
(^:, = 4936 тр) можно было только при упругостях паров выше 4 40-3 
мм рт.ст. (кривая /). 

Из рис. 1 видно, что интенсивность флуоресценции, начиная от срав- 
нительно низких температур паров (80-—100°), монотонно убывает с рос- 
том температуры. Оптическая плотность паров убывает медленно и практи- 
чески линейно. Поэтому характер зависимости выхода от температуры бу- 
дет определяться главным образом кривой интенсивности. Температурное 
тушение флуоресценции паров полностью обратимо, т. е. при уменьшении 
температуры паров интенсивность флуоресценции восстанавливается до 
первоначального значения. 

Следует отметить, что изучение зависимости коэффициента поглощения 
от температуры представляет также самостоятельный интерес. По услови- 
ям опыта при изменении температуры паров упругость паров оставалась 
постоянной и, следовательно, концентрация паров с повышением темпера- 
туры уменьшалась пропорционально `7. Соответствующий расчет коэф- 
фициента поглощения по измеренным оптическим плотностям показывает, 
что коэффициент поглощения в максимуме первой полосы поглощения для 
изученных веществ растет с температурой медленно. Так, для 1,4-диок- 
сиантрахинона изменение температуры на 230’ приводит к увеличению 
коэффициента поглощения всего лишь на 10%. Коэффициент поглощения 
для длин волн антистоксового возбуждения с увеличением температуры 
паров растет значительно быстрее. Например, при повышении темпе- 
ратуры паров 1,4-диоксиантрахинона на 200° коэффициент поглощения 
возрастает более чем в 10 раз. Несколько медленнее растет поглощение для 
антистоксового возбуждения в случае паров фталимидов. 

4. Зависимость выхода флуоресценции паров трех изученных веществ 
от температуры для различных длин волн возбуждающего излучения иллю- 
стрируется рис. 2. За единицу принято максимальное значение выхода 
для данной /,, полученное при наиболее низкой температуре. Сплошными 
линиями изображен выход стоксовой флуоресценции паров, пунктирны- 
ми — антистоксовой ^^. Из рис. 2 следует прежде всего, что выход стоксо- 
вой и антистоксовой флуоресценции ларов при увеличении температуры 


* Значения упругости паров фталимидов взяты из работы Клочкова [9]. 

х* Зависимость выхода флуоресценции паров исследуемых фталимидов от длины 
волны возбуждающего излучения изучалась ранее в работах [5, 6]. В случае паров 
1,4-диоксиантрахинона возбуждение Ав= 546 ши приходится на максимум полосы 
флуоресценции, и возникающую при таком возбуждении флуоресценцию можно счи- 
тать антистоксовой. 
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монотонно убывает. Никаких максимумов на кривых вывода не наблю- 
цается. 

Пользуясь полученными кривыми зависимости выхода от темпера- 
туры и зависимостями выхода ОТ Ув, заимствованными из [6], можно 
определить по методу [3] теплоемкость |Скол изучаемых фталимидов. 
Расчет для паров 3,6-тетраметилдиамино- 
и 3-аминофталимидов дает, соответствен- 
но, значения теплоемкостей 69 и 61 кал/ 
/моль град, которые удовлетворительно 
согласуются е найденными ранее [6]. 
Зная теплоемкости молекул, легко сопо- 
ставить кривые зависимости выхода от Ув 
и Т. Для этого на рис. 3 по оси абсцисс 
принят единый масштаб, соответствую- 
щий относительному изменению запаса 
колебательной энергии молекул оптичес- 
ким и термическим путем. По оси орди- 
нат в обоих случаях отложены логариф- 
мы абсолютных значений квантового вы- 
хода. Это оказалось возможным, посколь- 
ку для изучаемых фталимидов известны 
абсолютные значения квантового выхода 
для различных у, при постоянной темпе- 


ратуре. 


Рис. 2. Температурные зависимости относитель- 

`ного выхода флуоресценции: а — 3,6-тетраметил- 

диаминофталимид: 1—^, = 546 шь; 2— Ав = 

— 436 ши; 3—^, =405 шр; 4—^, = 313 ши; 

б — 3-аминофталимид: 1 —^, = 405 ши; 8 — ^,= 

—365 тр; в—1,4-диоксиантрахинон: 1—7 „=546 тр; 
2—^, = 436 шр 
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Из рис. 3 следует, что увеличение запаса колебательной энергии 
сложных молекул термическим способом приводит к экспоненциальному 
падению выхода как стоксовой, так и антистоксовой флуоренсценции. Уве- 
личение запаса колебательной энергии сложных молекул оптическим 
путем приводит к экспоненциальному падению квантового выхода только 
при стоксовом возбуждении, в пределах первой полосы поглощения. 
Увеличение у, при переходе к возбуждению во второй полосе поглоще- 
ния паров 3-аминофталимида (^ь = 313 шу) и 3,6-тетраметилдиаминофта- 
лимида (^, = 334 и 313 шуи) сопровождается более медленным падением 
‘выхода. При повышении температуры паров последнего вещества выход 
`флуоресценции возбужденной ^ь = 313 ши уменьшается также медленнее, 
`чем. флуоресценции, возбужденной 7)» = 405 и 436 шу. Отклонение от 
экспоненциального закона изменения выхода при больших у следует 
связать с отклонением от экспоненциальной зависимости вероятности 
безызлучательных переходов 4 при болыпих значениях колебательной 
энергии молекул. Однако возможно, что вероятность излучательных 
’ переходов ], начиная от некоторых значений колебательной энергии 
молекул, не сохраняет постоянным своего значения. 

Таким образом, об эквивалентности оптического и термического спо- 
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собов изменения запаса колебательной энергии молекул можно говорить 
только для случая стоксового возбуждения. й 

По скорости и характеру изменения выхода с температурой антисток- 
сова и стоксова флуоресценции, возбужденные в пределах первой полосы 
поглощения, не отличаются между собой. Это подтверждает вывод, сделан- 
ный ранее при изучении влияния посторонних газов на выход флуоресцен- 


ции паров [10], что молекулы, ответственные за появление антистоксовой 
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Рис. 3. Зависимости выхода флуоресценции паров от их температуры (1—4) и частоты 
возбуждающего излучения (5): а — 3,6-тетраметилдиаминофталимид: 1 — ^, = 546 шр; 
2 — 436 шр; 3 — 405 ты; 4 — 313 тр; 5 — Т = 285°С; б — 3-аминофталимид: 
1—), = 405 шр; 2 — 365 шр; 5 —Т — 265°С 


флуоресценции, близки по энергетическим свойствам к молекулам, ответ- 
ственным за появление флуоресценции, возбужденной в прилегающей 
стоксовой области. Несмотря на резкое возрастание с повышением темпе- 
ратуры коэффициента поглощения для антистоксового возбуждения, вы- 
ход антистоксовой флуоресценции паров изученных веществ уменьшается. 
при этом экспоненциально. Если бы было справедливо предположение 
отом, что антистоксово падение выхода связано с наличием невозбуждаю- 
щего поглощения [6, 11], то с ростом температуры выход антистоксовой 
флуоресценции должен был бы не падать, а расти. 
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В 1909 г. Вуд впервые наблюдал зеркальное отражение света парами 
ртути. Он обнаружил [4], что при повышении давления ртутных паров в 
резонансном сосуде диффузное резонансное испускание линии 2537 А 
постепенно переходит в зеркальное отражение, подобное отражению на 
металлах. Максимальное диффузное излучение линии 2537 А наблюдает- 
ся при давлении насыщенных паров ртути, соответствующем температуре 
в резонансном сосуде около 100° (р = 0,3 мм. рт.ст.; в кубике со сторо- 
ной, равной длине волны, находится около 125 атомов ртути). При повы- 
тении температуры резонансного сосуда, а следовательно, и давления на- 
сышенных ртутных паров интенсивность диффузного резонансного излу- 
чения уменьшается, и уже при температуре 270° (р = 124 мм. рт.от.; в 
кубике со стороной, равной длине волны, находится около 35000 атомов 
ртути) диффузное излучение отсутствует практически полностью и все 
резонансное свечение наблюдается только в направлении зеркального от- 
ражения. 

Позже зеркальное отражение резонансного излучения парами металлов 
изучалось многими авторами [2—8]. Оно наблюдалось на парах кадмия 
[2.5, 6, 8] и на парах щелочных металлов [7,81]. Установлено, что зеркаль- 
ное отражение на парах носит селективный характер, что оно тушится 
значительно слабее, чем диффузное резонанснос излучение, что в процес- 
се этого явления не происходит изменения частоты излучения [3], что при 
облучении паров линейно поляризованным светом отраженный свет имеет 
эллиптическую поляризацию и т. п. Однако в литературе нет последова- 
тельной теоретической трактовки этого явления, удовлетворительно объ- 
ясняющей его свойства. Обычно при интерпретации экспериментальных 
данных по зеркальному отражению на парах пользуются представлениями 


Е классической теории, часто не приводящей К хорошему согласию © опы- 


том. Квантовоэлектродинамическая теория этого явления отсутетвует. 
Имеются лишь отдельные замечания относительно трактовки когерент- 
ного преобразования излучения в рамках квантовой электродинамики 
[9, 10]. Вто же время ясно, что детальное теоретическое рассмотрение это- 
го явления имеет не только чисто научный интерес, но и практическое вна- 
чение: оно может успешно использоваться для определения вероятностей 
переходов атомов, а также для изучения взаимодействия между атомами. 
В настоящем сообщении в рамках квантовой электродинамики рассмат- 
ривается угловое распределение резонансного излучения при различных 
плотностях светящегося пара. 

Диффузное резонаненое испускание представляет собой процесс пре- 
образования света совокупностью атомов, расстояние между которыми 
настолько велико, что отсутствует какое-либо постоянное соотношение фаз 
между ними. Для его описания применима теория преобразования све- 
та на одном атоме [41]. Зеркальное отражение резонансного излучения 
парами показывает, что при некоторой плотности паров отдельные атомы 
преобразуют свет не независимо. Поэтому при его трактовке необходимо 


526 П. А. Апанасевич и Г. С. Круглик | 
№. 


исходить из рассмотрения преобразования света совокупностью одина- | 
ковых частиц как единой системой. 

Пусть имеется система, состоящая из М одинаковых атомов. Для про- | 
стоты предположим, что атомы обладают только двумя энергетическими 
уровнями и что их взаимодействием и тепловым движением в первом при-_ 
ближении можно пренебречь. Если такая система атомов находится в поле. 
электромагнитного излучения, то ее поведение в представлении чисел за- 
полнения описывается уравнениями (1), вытекающими из уравнения Шре- 
дингера: 


4(©1— хи) © 


(х’) Е 
т Вы Е уро (м: 1) г Ну И». 1 ь 
й 2 Уч» 


Ма, Мик) Г 


Ну 
Е ЕЕ М1 т 1) 2 мя вым, М (пи— бух") } (1) 
х” 
где 
’ (3) 
Но — —=(Н® = У2= 1612019 у С05 (рее ег: 1К’Вз 2 а ) (2) 
$=1 


В (1) и (2) приняты следующие обозначения: См,м,/(„„) — амплитуда 
вероятности того, что ЛА, атомов находятся в первом (основном) состо- 
янии, У. атомов находятся во втором состоянии и в поле имеется пл, 
По... Пих,... фотонов; п»„, м, Ки е, — количество, частота, волновой 
вектор и вектор поляризации фотонов сорта х; р и р1. — дипольный мо- 
мент 5-го атома и матричный элемент его абсолютной величины; @51 — 
собственная частота атома; ©“ — произвольная фаза 5-го атома в {-0м 
состоянии, А, — радиус-вектор центра тяжести 5-го атома. 

Решая уравнения (1) для процесса переходов 


М» (п) — М1 — р №. -- 1 (п, — бил) — М.М. (П»х — бум" -Е бы"), 


в результате которых и происходит преобразование света, по методу, 
изложенному в [11], легко найти интенсивность преобразованного света. 
Если первичное излучение распространяется в направлении К’, то поток 
энергии вторичного излучения, распространяющийся в направлении К", 
равен 


(К’—К”) (К; —В,.) 
ы 


(3) 
где |К|=|К”|, а Г — часть выражения, не зависящая от направлений 
распространения и поляризации первичного и вторичного фотонов. 

Выражение (3) описывает интенсивность вторичного свечения при не- 
котором определенном расположении атомов в пространстве. Чтобы полу- 
чить величину интенсивности, наблюдаемую на опыте, необходимо усред- 
нить (3) по всем возможным положениям атомов и ориентациям их диполь- 
ных моментов. В общем случае такое усреднение представляет собой слож- 
ную задачу. Однако в случае сильно разреженного и в случае достаточно 
плотного газа результат усреднения можно оценить сравнительно про- 
сто. Рассмотрим эти два случая. 

1. Сильно разреженные пары (расстояние между ато- 
мами сравнимо или больше длины световой волны). Если газ разрежен 
настолько, что средние расстояния между атомами сравнимы или больше 
длины волны излучения, то при тепловом движении атомов фазовый мно- 
житель в (3) может принимать любые значения от — 1 до --1. Поэтому 


; < ^^ ^ ^^ ^^ 
Г(К' К”) = Г,. У! соз (рзе»") сов (ре) с0з (рье„”) 08 (р»е»») е 
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'среднение по расстояниям между атомами при К’, отличных от К", дает 


Г(К’-— К") = 1 У воз? (ре, с05? (ре). (4) 


Таким образом, в этом случае интенсивность вторичного свечения не 
зависит от направления распространения излучения, т. е. наблюдается 
иффузное преобразование света. От направления векторов поляризации 
тервичного и вторичного излучения она все же зависит. Предполагая, 
то атомы ориентированы изотропно, и заменяя каждое слагаемое в 
сумме (4) его средним значением, легко показать, что 


(К К") = ВУИ + 2003? (ел). ми 


'Диффузное резонансное излучение, наблюдаемое на насыщенных па- 
рах ртути при 100°, когда среднее расстояние между атомами равно 1/ь 
длины световой волны, как раз соответствует рассмотренному случаю. 
° Плотные пары (среднее расстояние между атомами значи- 
тельно меньше длины световой волны). Из опыта известно, что при боль- 
шой плотности паров в резонансном сосуде резонансное излучение наблю- 
дается лишь в тонком слое, прилегающем к передней стенке сосуда. В этом 
случае нет необходимости рассматривать весь газ в объеме, а надо учиты- 
вать только преобразование света атомами, образующими тонкий слой. 
Поэтому мы предположим, что атомы заполняют некоторый плоский слой, 
толщина которого меньше длины волны. 

При плотной упаковке атомов весь объем слоя, занимаемого рассмат- 
риваемыми парами, можно разделить на элементарные объемы, содержа- 
лцие большое число атомов, однако имеющие малые, по сравнению с дли- 
ной волны, размеры. Поэтому суммирование в (3) можно провести в два 
этапа: сперва просуммировать по атомам, входящим в один элементарный 
объем, в пределах которого фазовый множитель можно считать постоян- 
ным, а потом провести суммирование по всем элементарным объемам: 


Т (К’ р К”) те. То и о-в (В;— 5) > 
1,3 


°; 5; 


^^ 2\% и ^^ & 
х У соз (р,е,) с0з (р,е,,„) > соз (р,е,,) соз (р,е,.), (6) 
5 т 


где В; — радиус-вектор некоторой средней точки Гтго элементарного 


объема. Так как в каждый элементарный объем входит большое число 
атомов, то сумму по элементарному объему 7; можно представить в виде 
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их Сы 
5 с05 (рзе»*) 05 (рзе»") = а (е», е„”) М;, (7) 


здесь а (е„’, ех”) — среднее по всем ориентациям р. от произведения коси- 
нусов; М; — число атомов в объеме 5;, равное 


М; = Мо - АМ», (8) 


 тде М, — средняя плотность частиц; АМ; — отклонение числа частиц 
в объеме 3: от среднего значения М№.о:. В случае изотропной ориентации 
° атомов легко показать, что 


\ 
Я 


1 их 
а (е„”, е»„^) = 58. 03 (ех’е„”). 
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Подставляя (7) и (8) в (6) и производя усреднение по отклонениям | 


АЛ: (флуктуациям), получим 


Т (К К’) Е Гоа? (ехе»”) о КН (Мо; -- АМ?5,;) . (9) | 


НЫ 


Таким образом, интенсивность вторичного свечения плотного пара \ 
состоит из двух частей: одна часть интенсивности пропорциональна. 


флуктуациям плотности атомов и не зависит от направления К’ и К”, 


т. е. представляет собой диффузное излучение; учитывая, что число | 


элементарных объемов равно //о, ее можно записать в виде 


м 


Гиб (К’— К”) = Га? ева )у 


(10) 


вторая часть излучения (9) пропорциональна №. Заменяя суммирование | 


по элементарным объемам интегрированием по всему плоскому слою, 
имеем ы 


2172 72 Я: ь3: 1757 = 
КО при [К’— К”, В] =0 


0 при [К’— К”, В1-20, 


(11). 


где В — вектор нормали к слою. Из (11) видно, что эта часть свечения | 


может наблюдаться лишь в направлении падающего света К’ = К” (свет, 
прошедший через слой) и в нанравлении зеркального отражения (вектор 
К’— К" параллелен В). Если вместо ДМ? подставить его значение в слу- 
чае идеального газа (№52), то из соотношения /диф: [верк —— 1/И № видно, 


что диффузное излучение составляет ничтожную долю зеркального отра-. 


жения. Насыщенные пары ртути при 270°, когда на длине волны укла- 


дывается в среднем оз атома, видимо, хорошо удовлетворяют условию | 


большой плотности пара. Поэтому преобразование света частоты 2537 А 
ртутными парами при 270° приводит лишь к его отражению. 
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В. П. ГРИБКОВСКИЙ и Б. И. СТЕПАНОВ 


0 СОВПАДЕНИИ РЕЗУЛЬТАТОВ КЛАССИЧЕСКОЙ И КВАНТОВОЙ 
ТЕОРИЙ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ СВЕТА С ГАРМОНИЧЕСКИМ 
ОСЦИЛЛЯТОРОМ 


При рассмотрении процессов поглощения и испускания света кванто- 
вую систему частиц © двумя уровнями энергии часто моделируют класси- 
ческими гармоническими осцилляторами. Это находится в согласии © 
принципом соответствия. Однако расчеты показывают М, 2], что система 
частиц с двумя уровнями энергии обладает рядом чисто квантовых свойств 
(в частности, зависимостью мощности поглощения и поляризации от 
температуры окружающей среды и плотности возбуждающего света), 
которые полностью утрачиваются, если перейти к классическим осцил- 
ляторам. 

Расхождение результатов классической и квантовой теорий иногда 
рассматривается как недостаток классической теории. В данном случае 
такое мнение не обосновано, так как здесь сравниваются оптические свой- 
ства совершенно различных моделей вещества. 

тобы выяснить границы применимости классической теории тармо- 
нического осциллятора, необходимо и в квантовой теории рассматривать 
взаимодействие света © квантовым гармоническим осциллятором. Такая 
постановка задачи кажется довольно очевидной и единственно правильной. 
Между тем, до сих пор квантовый осциллятор, как правило, разбивали на 
отдельные пары уровней и изучали излучение, возникающее при перехо- 
дах осциллятора между выделенной парой уровней. Полученные таким об- 
разом приближенные результаты сравнивали с точными результатами клас- 
сической теории и приходили к выводу, что результаты двух теорий сов- 
падают только в случае, когда осциллятор возбужден на высокие энерте- 
тические уровни [31]. Последовательное сопоставление результатов клас- 
сической и квантовой теорий до сих пор отсутствовало. 

Ниже излагаются результаты квантовомеханических расчетов взаимо- 
действия света с гармоническим осциллятором. Во всех расчетах осцил- 
лятор с его бесконечной совокупностью энергетических уровней расемат- 
ривается как единое целое. Это дало возможность до конца решить постав- 
ленную задачу и получить ряд новых результатов. 


Поглощение 


В классической теории Кравцом [4] было установлено, что интеграль- 
ный по частоте коэффициент поглощения (интеграл Кравца) не зависит 
ни от температуры, ни от интенсивности возбуждающего света. | 

Для вычисления интегрального поглощения и испускания гармониче- 
ского осциллятора в квантовой теории удобнее всего воспользоваться ве- 
роятностным методом расчета. Исходные уравнения этого метода — урав- 
нения баланса частиц на энергетических уровнях вытекают из основных 
уравнений квантовой электродинамики [5]. 

Рассмотрим совокупность т гармонических осцилляторов, взаимодей- 
ствующих с внешним излучением, плотность энергии которого равна $5, 
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| й 

у 

а частота совпадает с собственной частотой осциллятора. В общем случае | 
мощность поглощения Й’погл выражается суммой: 


Й'погл = 5 [пь (5, У 2)Б., 1$ — Поы (5, СХ 2) Вр, 5$] Уз» (1) 


©=0 


где пь ($, Г, #) — число осцилляторов на уровне 5; | 
2 
Выль = Въ, = (0-Е 1) В, = (0+ зы, — (2 


коэффициенты Эйнштейна для вынужденных переходов между уровнями 
ии Ф--1. Числа п, ($, Т, №) зависят от плотности возбуждающего света, 
температуры и времени 2. 

Следуя [1, 6], мы рассмотрим здесь вынужденное испускание как 
отрицательное поглощение. Учитывая, что согласно (2) Вь, 4 1— Въ, = Во, 
получим из (1) мощность поглощения и гармонических осцилляторов: 

И цел = ПРозРм = т (3) 
77% 

Как видно из (3), мощность поглощения гармонического осциллятора 
не зависит от функции распределения, а следовательно, и от темпера- 
туры окружающей среды. Линейная зависимость И/’погл ОТ $ свидетель- 
ствует о строгом соблюдении закона Бугера. Выражение (3) в точности 
совпадает с результатом классической теории. 


Люминесценция. Законы разгорания и затухания 


При наличии теплового излучения плотности и мощность люминес- 
ценции можно представить в виде [1]: 


Й’люм (Е) =—= 2% [иь (5, Ти 1) а. 2—1 Не Въ. —1и) я По ($, у 18 В. ди] ус, (4) 
2=1 
где 
Зпе?у? 


0 | Ка (5} 


Ал = А = 
т В Зтсз 


вероятность спонтанного перехода с уровня 9 на 2? — 1. Распределение 
осцилляторов по энергетическим уровням п, удовлетворяет следующей 
системе уравнений: 


с (5, т%а 1) = = (5, 1 [Аз 5—1 РЕ Во, о—1 (и + $) о Во, 1 (и + $)] -ы 
-Е По (5, У 1 [А руть Е Вол, (в а $)] -Е Пр (5, т 1) В... (и + $). (6) 


Дифференцируя (4) по времени и используя (5), получим после не- 
сложных преобразований: 


а 2 у 
ЗЕ Й' люм (2) -- АоЙ’ люм (2) ==> Ап 3% 5- (7) 


Решая уравнение (7), получим: 
И’ юм (1) = Сел -- п, (8) 


где С — постоянная интегрирования, которую следует определить из 
начальных условий. 


При помощи (8) находим, что мощность люминесценции в процессе 


аз 
разгорания И’\юм (#), при стационарном режиме И/12\ и при затухании 
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зат (1) выражается, соответственно, формулами: 


ИР" (6) = пе (1 —е 2%), (9) 
2 

т = пе, (10) 

вито зе 2, (41) 


| где 21, — классическая константа затухания. Согласно (9) — (11) резуль- 
таты классической и квантовой теорий, относящиеся к интегральному ис- 
| пусканию при стационарном режиме облучения, а также к законам разго- 
| рания и затухания свечения гармонического осциллятора, полностью с0в- 


‘падают друг с другом *. 
Поляризация 


Согласно принципу соответствия, каждой паре энергетических уров- 
| ней осциллятора соответствует классический гармонический осциллятор. 
| Ошибочность этой точки зрения становится особенно очевидной при рас- 
| смотрении поляризации излучения. 

Пусть совокупность п гармонических осцилляторов, которые располо- 
жены хаотически в пространстве и не могут менять направления своих 
дипольных моментов, облучаются линейно поляризованным светом, рас- 
_пространяющимся вдоль оси 2. Электрический вектор падающего света 

направлен по оси 2, а люминесценция наблюдается вдоль оси у. Распре- 
деление осцилляторов по энергетическим уровням в данном случае будет 
Зависеть не только от температуры окружающей среды и плотности воз- 
буждающего света, но также и от направления дипольного момента ос- 
циллятора, задаваемого углами 9 и ф. Число осцилляторов на уровне 9с 
заданным направлением дипольных моментов в расчете на единичный те- 
лесный угол при стационарном режиме облучения равно [2]: 


ыы п” Ао Вои -- ЗВоз с0520 
По ($, НА 2 ет: Ат Ао-Р Вои -- 3Воз 032 0 [55 Вои-- ЗВоз ©0052 5] . (12) 


Мощности люминесценции, поляризованной вдоль осей 2 и д и в03- 
никающей при переходе осциллятора © уровня ® на уровень 9 — 1, выра- 
жаются формулами: 


= ( {1 (Г, 9) (45. 5-2 (©) Е В,» (9) ш] — 


[о 
— пл (5, Т, 9) Вл, » (©) и} а, (13) 
аи (Г, 9) 145 -1(9) + 85. (Фи 
[9] 
— п, 1 (з, Т, ©) Ву, (0) и} 49, (14) 
где и: = тет — плотность планковского излучения, рассчитанная на 


8® 
единичный телесный угол и одну поляризацию, а дифференциальные 
коэффициенты Эйнштейна равны: 


ит (0) = —- ФА, с03? 0, ВР ‚1 (0) =3З9Во с03? 6, 


(6) = =? зш? 0 соз?е, ВЁ, а(©)= ЗоВу 3? 0 со. (15) 


х В [7] показано, что закон затухания гармонического осциллятора всегда экспо- 
ненциален независимо от начальных условий. 


| 
Г" 
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На основании (13) и (14) можно вычислить поляризацию отдельны 
линий по формуле 


‚$22 И 2—1 — Ра ВЫ (16) Я 
О ;] | 
о | 


Расчеты показывают [2], что величина Р.,._: является функцией | 
температуры окружающей среды и плотности возбуждающего света. о 
В частности, когда и =0, 5-—>0, величины Ро, Ро, Рзо,..., Ро, о етре-| 
мятся с меньшей стороны к пределам 1/2, 2/3, 3/4,...,25-1. При’ 
увеличении $ значения Р.,,_. уменьшаются и в пределе ($—> со) поля- 
ризация линий с небольшим номером © может быть отрицательной вели- | 
чиной вплоть до —1. Если же и>>>$, то значения всех Р,,,_: близки | 
и 

Чтобы найти поляризацию суммарной люминесценции осцилляторов, 
необходимо просуммировать выражения (13) и (14) по всем дот 1 до со. | 
Выполняя вначале суммирование по 7, а затем интегрирование по ©, най- 
дем ди х — компоненты полной люминесценции, поляризация которой не-_ 
зависимо от величин $ и Т всегда равна 1/2. Это совпадает с результа- 
том классической теории [8] и не противоречит тому факту, что поляриза- 
ция отдельных линий Р, ‚(зависит как от плотности возбуждающего 
света, так и от температуры окружающей среды [2]. 


Естественный контур спектральной линии 


Из квантовой теории излучения следует, что естественная ширина энер- 
тетических уровней гармонического осциллятора возрастает пропорцио- 
нально номеру уровня. Исходя из этого, можно было бы сделать вывод, что 
естественная ширина спектральной линии будет тем больше, чем выше рас- 
положен уровень энергии, на которой был возбужден осциллятор в на- 
чальный момент времени. Однако, как показали Вайскопф и Вигнер [9] 
на частном примере, этот вывод неверен. Гармонический осциллятор за- 
нимает особое место среди других квантовых систем, поэтому при рассмот- 
рении его взаимодействия с электромагнитным полем требуется специаль- 
ная математическая обработка. Необходимо учитывать, что любой квант 
света, испущенный осциллятором, нельзя отнести к переходу между ка- 
кой-либо определенной парой уровней, так как он может возникнуть 
при переходе с любого энергетического уровня на соседний нижележащий 
уровень. Такая неопределенность обусловлена эквидистантностью в рас- 
положении энергетических уровней и тем, что все матричные элементы 
дипольного момента, которые определяют анизотропию излучения, па- 
раллельны друг другу. 

Вайскопф и Вигнер [9] рассчитали контур линии в простейшем слу- 
чае, когда осциллятор в начальный момент времени находится на втором 
возбужденном уровне, и получили результат, совпадающий с результа- 
тами классической теории. Мы рассмотрели общий случай, когда система 
возбуждена на любой энергетический уровень. В результате расчетов, 
проделанных последовательно в рамках квантовой электродинамики, 
получено следующее выражение для распределения энергии по частотам 
всех испущенных квантов: 


ИТ (®1, ©, вз,...юм) = С П о рАеат И + (17) 


№ 
>) 
1=1 (о; 5% ©,)? 7 То 


Если проинтегрировать (17) по любым ЛМ — 1 частотам, то будем иметь 


о 


О расчете взаимодействия света с гармоническим, осциллято ром 533 


в ..А.А 


следующее распределение энергии одного кванта по частотам: 


ое 1 
И (©) = И (18) 


Согласно (18) независимо от энергии возбуждения естественный контур 
линии гармонического осциллятора всегда совпадает с контуром линии, 


вычисленным в рамках классической теории, 


Выводы 


° Резюмируя результаты вышеизложенных расчетов и сравнивая их с 
результатами работ [1, 2, 10], можно сделать следующие выводы. 

— 1. В дипольном приближении все результаты квантовой теории, от- 
носящиеся к оптическим свойствам гармонического осциллятора, полно- 
стью совпадают с результатами классической теории. 

2. Система с двумя уровнями энергии не тождественна классическо- 
‘му гармоническому осциллятору. 

3 Соответствие оптических свойств системы © двумя уровнями энер- 
гии или любой пары уровней более сложной квантовой системы (за исклю- 
чением квантового осциллятора) с оптическими свойствами классическо- 
го осциллятора имеет место только при условии, если населенность верх- 
него уровня ничтожно мала по сравнению © населенностью нижнего уров- 
ня и поступление частиц на второй уровень происходит только вследствие 
вынужденных оптических переходов © нижнего уровня. 

А. Квантовый гармонический осциллятор всегда следует рассматри- 
вать как единое целое, так как даже при выполнении сформулированных 
выше условий отдельные пары уровней нельзя моделировать классичес- 
кими осцилляторами. 
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Б. И. СТЕПАНОВ и В. П. ГРИБКОВСКИЙ 


НЕЛИНЕЙНЫЕ ОПТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ В СИСТЕМЕ 
ЧАСТИЦ С ТРЕМЯ УРОВНЯМИ ЭНЕРГИИ 


В работах Вавилова [1] неоднократно формулировались различные | 
проблемы нелинейной оптики. Нелинейные эффекты связаны с переходом. 
части молекул в возбужденное состояние и различием оптических свойство 
возбужденных и невозбужденных молекул. Сущность нелинейных эффектов | 
легко понять на примере частиц с двумя уровнями энергии при ТГ = 0.. 
Как известно, зависимость распределения чисел частиц от плотности 
возбуждающей радиации имеет вид [2]: | 

Вз А-- В; с 
В ра и (1) 


При малых $ зависимость 72 от $ линейна; и! — практически неизмен- 
но. При больших. $ линейность нарушается. Когда $-> <о, п2—7т1-— 


п 
АН Мощность поглощения равна 


Вз (Аа) №» 


И’погл = (й1 — из) В$№у = А-В а (2) | 


Если 5$ мало, мощность поглощения пропорциональна $, затем И’ ногл/$ 
уменьшается и в пределе при больших $ становится постоянной. Увели- 
чение интенсивности возбуждения не приводит к увеличению количества 
поглощенного света. Аналогично изменяется мощность люминесценции 
Й’ юм = №2Айу. Коэффициент поглощения х = И’ногл/с$ при малых $ 
постоянен, а затем уменьшается до нуля. Когда $ —>со, вещество практи- 
чески прозрачно и закон Бугера не выполняется. 

Аналогичные зависимости должны наблюдаться и в других оптиче- 
ских явлениях: поляризации люминесценции, дихроизме, поглощении 
и, как замечает Вавилов, в дисперсии, двойном лучепреломлении, вра- 
щательной способности. 

Значения плотности падающей радиации, при которой начинаются 
отступления от линейности, равны по порядку величины 


Г] Злр 


В!видимой области эти значения очень велики и в лабораторных усло- 
виях почти не достигаются. 

К настоящему времени число наблюдаемых нелинейных эффектов срав- 
нительно велико. Мы упомянем здесь об опытах Вавилова и Левшина [1] 
и Свешникова [3]. Последний наблюдал нарушения закона Бугера и од- 
новременно деполяризацию люминесценции. Чердынцев [4] обнаружил 
нелинейные эффекты при изучении дихроизма. 

Величины нелинейных эффектов существенно зависят от расположе- 
ния и свойств уровней исследуемого вещества. Для гармонического ос- 
циллятора нелинейные эффекты принципиально отсутствуют [5]. Для 
частиц с двумя уровнями они малы. Они весьма велики для специальных си- 
стем и прежде всего для сложных молекул с метастабильным уровнем. 
Существование фосфоресценции доказывает, что на метастабильном уров- 


ко 
; 
ь. 


; 
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е накапливается значительное число частиц. Это и создает основу для 
проявления нелинейных эффектов. 

В данной работе произведен одновременный расчет зависимости мощ- 
тостей поглощения и люминесценции, поляризации люминесценции, ди. 
{роизма и интенсивности а-фосфоресценции от интенсивности падающей 
адиации. Расчет выполнен для частиц с тремя уровнями энергии (второй 
гровень — метастабильный, третий, более высокий, — лабильный) обыч- 
тым вероятностным методом без учета теплового фона (Т = 0). Во всех 
‘лучаях предполагалось, что падающая радиация частоты Уз: линейно 
толяризована (направление распространения — ось т, электрического 
зектора — ось 2). Вероятности перехода обозначены символами ри;. Ве- 
роятности риз и Рз! зависят от плотности падающей радиации и от угла 6 
между направлениями электрического вектора возбуждающего света 
и дипольного момента молекулы 


(раз == 38135 60570, раз = Аз + ЗВз19 с08? 0 + аз). 


Вероятности роз, Рзз, Рэ1 СвЯзаны 
с внутримолекулярными процессами, 
р1з = 0. Как обычно, предположено, 
что невозбужденные молекулы рас- 
положены хаотически и новороты 
молекул отсутствуют. 

Распределение частиц по уровням 
при стационарном режиме вычисле- 
но из уравнений баланса 


(А; =0, п.п = ип). 


Результаты расчета приведены 
в [6]. Анализ показывает, что под 
действием избирательного возбужде- 
ния молекулы приобретают ориен- 
тацию. При малых $ п — с05? 0, 
п; — с08? 0. При больших $ ориентация 
падает, при $-—>< она исчезает 
полностью. Общее число молекул на метастабильном уровне (после ин- 
тегрирования по $2) равно 


ое: И ВЕ ы 
У == р Еры | У атс УЪ) №. (со) (1 Ув агс {2 ИЗ) а 
где 

Вы ЗВлз (2рэл -- 2Рзз Е Рз2) ый Рае <. (4) 


$ — 
(Азл — 431) (Рэл -- Р2з) -- РэаРз2 Аза -- 4з1 Рэз 


Приближенное равенство в (4) справедливо при рэл << Рэз << Рз> 
т. е. при отсутствии В-фосфоресценции и относительно невысоком 
выходе @-фосфоресценции. График №,(5) приведен на рис. в 
Когда $ мало, №, пропорционально $, но затем стремится к № (о). 
Насыщение начинается при 6—1, т. е. при хе. р Для 
флуоресцеина рэз/Рз» — 10-8. Это означает, что нелинейные эффекты в сис- 
‘теме частиц с метастабильным уровнем начинаются при интенсивностях 
внешней радиации на шесть порядков меньших тех интенсивностей, 
_ при которых начинаются нелинейные эффекты в системе частиц © двумя 
_ уровнями энергии. В рассматриваемом случае №, (со) — п, т. е. зна- 
° чительная доля частиц переходит в метастабильное состояние. 
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Мощность поглощения падающей радиации равна 


. Й 1 ы 
Иа РУ \ [п. (©) — из (0)] рза@ = Зп.Влз ЗВ Уз1 (1 — урав ИБ) 


о 


\ 


Г | 

— И’ пока (©°) АИ ур 2108 УР . (5). 

1 

Из сравнения (3) и (5) следует, что для любой системы И’погл и № 

одинаково зависят от $. Аналогичная зависимость имеет место и для’ 

интегральной (по углам) мощности люминесценции. При 4;1=0 и р.=0’ 

она равна мощности поглощения. 

Из (5) нетрудно получить значения коэффициента поглощения 


о АавеАива та 


. $ (1 ураюшу5) (5) | 


При малых $ коэффициент поглощения постоянен. Когда 6—1, он' 
начинает уменьшаться и быстро стремится к нулю (рис. 1). 

Мощности люминесценции, наблюдаемые вдоль оси у, с электрическими | 
векторами вдоль осей их определялись по формулам: 


И’ = | и» (9) 45 (@) №40; ИЗ = \пз (0) А (ОФ) ыао. = (7) 
[9 


[о 
Здесь Аз (©) = о Ч 60820; АО) г Аз1 31170 с037%ф — дифференциаль- 


ные коэффициенты Эйнштейна. 
В результате расчета получено следующее выражение для поляриза- 
ии люминесценции: 


и (З-НЬ) агею УБ—ЗУЬ 
т 72 32 Е / рз т 24 ® (8) 
ИИ 43 ИЗ — УБЧ (1—5) ас УБ 


Зависимость Р(б)- изображена на рис. 1. При малых $ Р = \>, пр 
Ь =1Р = 0,425. Когда $—>ос, поляризация стремится к нулю. Деполя 
ризация люминесценции, возникающая по мере возрастания $, не связана 
с самим актом пребывания части молекул в метастабильном состоянии, 
так как вероятности р.з и рз» не зависят от ориентации электрического 
вектора падающей волны относительно дипольного момента молекулы. 
Она связана лишь с накоплением частиц на метастабильном уровне, умень- 
шением числа невозбужденных молекул и возникающей из этого дез- 
ориентацией возбужденных частиц. 

Анизотропия распределения возбужденных молекул по углам прояв- 
ляется и в дихроизме. Если предварительно возбужденная система об- 
лучается новым излучением вдоль оси у (плотность — $1), то поглощение 
различно поляризованных лучей неодинаково. Расчет проводился по 
формулам: 


И! погл = ЗВ1ззаЙуз1 \ [п (©) — пз (0)] соз? 0 ао, 


(9) 


ИЙ’погл = ЗВ1з51Иузл \ [п1 (©) — из (9)] 511? 9 с05? фа. 


>. д — 


Расчеты показывают, что мощности поглощения И’логл и И’пога по-раз- 
ному зависят от интенсивности возбуждающей радиации $. При $ =0 
они одинаковы (определяются формулой (5)), затем убывают до нуля. 
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(ихроизм равен 


п ЖЬы (6-Е 3) ато 8 УВ —ЗУБ 
ре (6 св ИБ-НУЬ т 


При малых $ значение Р пропорционально $. При $-—>со возникает 
асышение и О—>1 (рис. 1). 

Послесвечение, возникающее после прекращения возбуждения, под- 
обно исследовано теми же методами Свешниковым [7, 8]. Мы рассемот- 
им здесь зависимость от интенсивности возбуждающей радиации. Рас- 
ет выполнен для светосуммы, т. е. энергии, высвечиваемой в процессе 


0,89 


Хх 


27906 
4 = : 
у ыы < —№; Илогл 
— Ч фосф 
№2; Ирогл 


се = р 


04 0,8 128 


Рис. 2 


а-фосфоресценции за все время после прекращения возбуждения (в рас- 
чете на единичный телесный угол при наблюдении вдоль оси 7): 


ие п (Рэа- Рэз) Аз 3 ко Е И 1 оу 
5 фосф —а та т Эри я [4— 46 -- 4 (тя УВ) агс 62 и} | . (11) 


При $ =0 а-фосфоресценция отсутствует. Линейное возрастание Эфосф 
осуществляется только при малых $, затем кривая стремится к насы- 
щению (рис. 1). 

Согласно результатам расчетов, приведенным на рис. 1, зависимости 
всех рассматриваемых оптических явлений от интенсивности падаю- 
шей радиации имеют родственный характер, что связано с общей причи- 
ной — накоплением молекул на метастабильном уровне. Все нелиней- 
ные эффекты начинаются при таких интенсивностях радиации, при кото- 
‘рых № составляет заметную долю п. Наличие заметной а-фосфоресцен- 
ции указывает на возможность нелинейной зависимости от $ мощности 
поглощения и дихроизма и падения поляризации флуоресценции. Обрат- 
ное утверждение не справедливо, так как при малых рэз и рэ: == 
о-фосфоресценция может отсутствовать даже при наличии сильных нели- 
`вейных эффектов. При больших значениях вероятности неоптических пе- 
‚реходов 45, накопление частиц на метастабильном уровне невозможно, что 
‘приводит к тушению а-фосфоресценции и исчезновению всех нелиней- 
‘ных явлений. 

На рис. 2 приведены начальные участки кривых рис. 1. По оси абс- 
‘цисс отложены значения 6 (а не 125). Пунктиром приведены зависимости, 
‘которые осуществлялись бы при отсутствии нелинейных эффектов. Рас- 
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стояния между пунктирными и сплошными кривыми характеризуют от- 
клонения от линейности. | 

Как видно из рис. 2, все нелинейные эффекты становятся заметными | 
уже при 6 —=1. Для их количественного сравнения удобно воспользо- 
ваться безразмерными величинами, которые являются мерами нелинейных 
эффектов. В качестве меры будем брать отношение отклонения от линей- 
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Рис. 3 


ности к значению физической величины, при отсутствии нелинейой за- 
висимости; Введенные величины равны нулю при 6 = 0 и возрастают до 1 
при 6 -> со. На рис. 3 приведены их значения для В от 0 до 1,4. Отклоне- 
ние от линейности должно обнаруживаться прежде всего в светосумме 
а-фосфоресценции, затем в мощности поглощения и несколько слабее в 
дихроизме. Нелинейность поляризации ЛИ» имеет наименьшее значение. 

В заключение необходимо отметить, что хотя результаты приведенных 
расчетов качественно совпадают с имеющимися в литературе экспери- 
ментальными данными, количественное сравнение теории с опытом в на- 
стоящее время затруднительно. До сих пор различные нелинейные эф- 
фекты исследуются раздельно на разных объектах и разными методами, 
причем, как правило, отсутствуют данные о плотностях возбуждающего 
света. Желательно провести систематическое экспериментальное иссле- 
дование всех нелинейных эффектов. 
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ВЫЧИСЛЕНИЕ' ВЕРОЯТНОСТЕЙ ЭЛЕКТРОННО-КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ 
ПЕРЕХОДОВ ДЛЯ АНГАРМОНИЧЕСКОГО ОСЦИЛЛЯТОРА 


Распределение вероятностей электронно-колебательных переходов по 
колебательным уровням ИЙ’„ж определяется интегралами Франка — Кон- 


дона / О. 


И’ = [ >} 49% №№ 2, = \фы(9) 94 (2) 42, (1 
1 


где х — колебательная координата, а Фи, и ф„ — колебательные волновые 
функции ядер; А; — постоянная разложения электронного матричного 
элемента по смещениям ядер [1]. Во многих случаях электронный матрич- 
ный элемент слабо зависит от ядерных координат и наибольший инте- 
рес представляют интегралы Франка — Кондона нулевого порядка м. 

В нашей предыдущей работе|2] на примере гармонического осциллято- 
ра было проведено сравнение квантовомеханических распределений У! ит = 


— 1®]2 [3—5] с тремя вариантами полуклассического расчета. Основные 
результаты этой работы сводятся к нижеследующему. 

” При трактовке переходов между отдельными колебательными уровня- 
ми распределение координаты до перехода необходимо рассматривать с0- 
тласно квантовой механике. Если при этом сохранить первую часть прин- 
`ципа Франка — Кондона (неизменность координаты и импульса), то полу- 
чаются результаты, весьма близкие к квантовомеханическим. Попытки 
улучшить полуклассическое рассмотрение еще за счет видоизменения пер- 
вой части формулировки принципа Франка — Кондона [6] не дают фак- 
тического улучшения результата и не являются также теоретически бо- 
лее обоснованными. 


В данной работе вычислены распределения И = [1% ]2 для осцил- 
лятора Морзе”. 

Мы будем иметь в виду параметры осцилляторов, встречающиеся 
при рассмотрении центров люминесценции. Но результаты применимы 
‘также к другим случаям, в частности к двухатомным молекулам, и могут 
быть полезными также при трактовке одноосцилляторной модели сложных 
молекул [8, 9]. 

В случае центра люминесценции одноосцилляторная модель [40—14] 
‘имеет одну существенную особенность: стоксовы потери достигают пятиде- 
сяти колебательных квантов [10]. Отсюда следует, что при расчете ин- 
‘тегралов Франка — Кондона одна из волновых функций принадлежит 
очень высокому колебательному уровню и имеет соответственно много 
узлов. Кроме того, даже простейшие волновые функции — волновые функ- 
‘ции гармонического осциллятора — настолько высоких номеров не та- 


* После выполнения расчета нам стали известны работы [7], в которых также 
’ вычислены соответствующие интегралы перекрывания колебательных волновых функ- 
ций осциллятора Морзе. Но в этих работах результат получен в таком виде, что по- 


 лучение численных значений ф оказывается весьма трудоемким, а для колебатель- 
ы Ста 
‘ных уровней высоких номеров даже практически неосуществимым. 


я 
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булированы. Все это практически исключает возможность вычисления 
интегралов Франка — Кондона простым численным интегрированием, 

Рассматривался осциллятор, потенциальная энергия которого задается 
функцией: 


О (2) = 2 [(1 — ==)? — 1], (2) 
где р — энергия диссоциации. Частота колебания в гармоническом при- 


ближении равна ® = И 20а. Минимум потенциальной энергии осцил- 
лятора расположен в точке х = 0. Волновая функция имеет вид [15]: 


фи (и) = Ме? изРи (и), (3) 


и.) — 2. В 
в в-=х; параметр $ == У } 


„ — приведенная масса осциллятора; Ё„ — энергия колебательного уровна 


номера п: 
Ри а т] ("+ 5) 


Р» (и) — полином; Ри» (и) = Е (— п, 25 + 1, и), где Р (ч, В, 2) — вырожден- 
ный гипергеометрический ряд. 

Задача сводится к вычислению интеграла перекрывания волновых 
функций: 


где безразмерная координата и = 


со 


= | @ы@-д@=- 


—© 


ф (и) фи (Ки), (4) 


>. —°8 


где К = еёа УР’/В; а — сдвиг положения равновесия осциллятора. 

Штрихованные величины относятся к конечному электронному состоя- 
нию. Непосредственное перемножение вырожденных гипергеометрических 
рядов и почленное интегрирование получающихся рядов дает * 


М, Мн (2) Ре те++ях 


х (Е (- УИ р, 25 + 1, т), (5) 


где Р(а, В, 1, 2) является гипергеометрическим рядом. 

Полученная формула (5) позволяет в принципе вычислить распреде- 
ления И’„»т для осциллятора Морзе. Но в виде (5) она практически приме- 
нима лишь при малых значениях квантовых чисел и и т. Для высоких 
пи т она становится очень неудобной, так как с ростом п (или т) пропор- 
ционально растет число членов знакопеременного ряда и для обеспечения 
необходимой точности расчет следовало бы вести с очень большим коли- 
чеством запасных значащих цифр. 

Используя известные рекуррентные формулы для гипергеометрических 
функций [16], можно установить нижеследующую рекуррентную связь: 


Е (а, В, 1, 2) = [и (| у ет) {. 


ава (1-+1—а) (1-18) /1 
О ЕЕ ани 
х{[ Е ЕЕ) (+18) Рав т 2, 2) 
(#1) 8-4) 2 
— (РАН +2 8+2, 1+4, 2). (6) 


* аа ичным образом нами вычислены интегралы Франка — Кондона любогс 
порядка 


ы 
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При помощи (6) можно вычислить гипергеометрические ряды в выра- 
кениях (5) и тем самым обойти вычисление знакопеременных рядов для 
Зольших т. 

По формулам (5) и (6) были рассчитаны следующие распределения И’пи1 


п—=0->т= 0-30, п=1т=0-=35 


для а = + И 152 (поглощение в случае расположения потенциальных 
кривых, изображенном на рис. 1) ип=0->т=0--12, п= 1—=т=0-- 14 
для а —=— У 15х (излучение), где хо = 
— Уй/ию. 

Осциллятор Морзе имел параметры 
р=р’=83,25й® и 8%=1/У 2-83,25. 

Смещение минимумов и ангармонич- 
ность кривых выбраны такими, что 
переход © минимума потенциальной 
кривой начального состояния проис- 
ходит на 10-й колебательный уровень 
осциллятора Морзе конечного состоя- 
ния и на 7-й колебательный уровень 
аппроксимирующей параболы (рис. 41). 

Для проверки точности квантово- 
механических расчетов использовалась 
формула: » [1%] =1, где суммиро- 

т 


В 


вание по т распространяется на весь 
энергетический спектр. 

Результаты изображены на рис. 2. 
Для сравнения приведены данные 


ЙУзл 6 


Рис. 1. Осциллятор Морзе и распределения вероятностей! электронно-колебательных 
переходов У’(Е) с исходного колебательного уровня п = 0: 1 — при переходе между 
осцилляторами Морзе; 2 — при переходе между параболами, апроксимирующими 
кривые Морзе в их точках равновесия; 3 — при переходе между параболами, аппрок- 
симирующими кривые Морзе в точке равновесия исходного осциллятора. Стоксовы 
потери ру= 10 й®; сдвиг положения равновесия осциллятора а =— У 145 хо; Е‹— энергия 
электронно-колебательного перехода, пул — энергия чисто электронного перехода 


полуклассического расчета, проведенного по формуле: 


2 
А, (т) 


1:10’) —0 (9) 
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* 


- х 
где р» (1) — плотность энергетических уровнеи в конечном состоянии .. 
Формула (7) получена в предположении, что первая часть принципа’ 
Франка — Кондона (неизменность координат и импульсов) выполняется. 


ИЕ) 0=0 


20 Вид 


съ 
< 
5 


Рис. 2. Распределения вероятностей электронно-колебательных пере- 

ходов Т7(Е) с исходных колебательных уровней л = 0,1 в случае а>9: 

А — квантовомеханическое (по формуле (5)), преобразованное к непре- 
рывной шкале энергии; Б — полуклассическое (по формуле(7)) 


-й Г. Г 20 68- 


Рис. 3. Преобразованные к непрерывной шкале энергии 
квантовомеханические распределения вероятностей электрон- 
но-колебательных переходов И’(Е) с исходного колебатель- 
ного уровня п = 0; 1 — вслучае а>>0 (см. рис. 1); 2 — в слу- 
чае а<0. При расположении потенциальных кривых, выбран- 
ном на рис. 1, 7 соответствует полосе поглощения при Т = 0; 
2 — полосе излучения при Т = 0 (строго говоря, для получе- 
ния контура полосы излучения следует ординаты кривой 2 
умножить еще на у3, где уи— излучаемая частота) 


точно, но распределение координаты в исходном состоянии происходит 
согласно квантовой механике (способ Б, см. [2]). Детальное сравнение 
кривых подтверждает выводы, полученные относительно соответствия 
квантовомеханического и полуклассического расчетов в ' [2]. 


* В чисто классическом приближении контур спектра для осциллятора Морзе 
получен недавно Бахшиевым [17], но множитель р, (5) им не учтен. 


о. 


| 
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Роль агармоничности иллюстрируют рис. 1 из. Видно, что существен- 
10е влияние ангармоничности проявляется через потенциальную кривую 
конечного состояния. Для апроксимации этой кривой параболой имеются 
‹ве возможности. Если заменить ее параболой, полученной разложением 
потенциала Морзе в ряд около точки равновесия осциллятора конечного 
зостояния, то возникают значительные расхождения (рис. 1). Совпадение 
Значительно лучше, если произвести разложение около точки равновесия 
исходного осциллятора. 

Результат можно сформулировать таким образом [2, 18, 19]: основное 
влияние ангармоничности проявляется через измененную кривизну уча- 
стка конечной потенциальной кривой, являющегося актуальным при по- 
пуклассическом рассмотрении. Поэтому можно приближенно учесть 
ангармоничность, заменяя обе кривые параболами. Но при этом погло- 
щение определяется одной парой парабол, излучение — другой парой 
парабол. 

Из рис. 3 видно, что при равных истинных частотах колебания (и оди- 
наковых системах колебательных уровней) можно получить значительную 
разницу в полуширинах спектров. Для выбранного нами расположения 
потенциальных кривых (рис. 1) нормированный спектр поглощения зна- 
чительно шире спектра излучения. Из формулы (5) можно увидеть, что 
при неравных энергиях диссоциации (различные системы колебательных 
уровней) точка пересечения нормированных спектров не совпадает с энер- 
гией чисто электронного перехода. 

Третьей моделью, представляющей интерес, является гармонический 
осциллятор, у которого в электронном переходе изменяются как положе- 
ние равновесия, так и частота. Интегралы Франка — Кондона вычислены 
Хэтчиссоном и Вагнером [3, 5]*. Результаты интегрирования получаются 
в сложном виде, очень трудоемком для практических вычислений, и расче- 
ты по этим формулам еще не проводились, 

Благодаря возможности варьирования энергий диссоциации О и 2% 
можно с очень высокой (в принципе любой) точностью аппроксимировать 
параболы кривыми Морзе и использовать сравнительно простые расчет- 
ные формулы (5) и (6). 

Авторы искренне благодарны Б. И. Степанову за интерес к данной ра- 
боте и подробное ее обсуждение. Авторы признательны дипломантам ТГУ 
А. Пурга и В. Хижнякому за участие в вычислительной работе. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
РА 
Т. ХХ, №5 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Н. А. БОРИСЕВИЧ и В. В. ГРУЗИНСКИЙ 


ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПАРОВ АНТРАХИНОНОВ 


1. Соединения антрахинонового ряда ввиду их практической и науч- 
ной важности давно привлекают внимание спектроскопистов. По элек- 
тронным спектрам поглощения растворов антрахинона и его производных 
имеется обширная литература [1—6]. По люминесценции растворов этих 
соединений в литературе имеются отрывочные данные [7, 8]. Ферстер [8] 
отмечает, что люминесцируют те производные антрахинона, в которых в03- 
` можно образование внутримолекулярной водородной связи. Недавно Ши- 
тгорин, Щеглова и Нурмухаметов [9] по известному методу Э. В. Шполь- 
ского изучили люминесценцию замороженных растворов антрахинонов. 

Флуоресценцию паров антрахинона наблюдали еще Видеман и Шмидт 
40]. Карякин и Теренин[3, 11 ] обнаружили флуоресценцию паров 24 про- 
изводных антрахинона; авторы тщательно изучили тушение кислородом 
флуоресценции паров и адсорбатов этих веществ. 

2. В настоящей работе систематически изучены спектры флуоресцен- 
ции и поглощения паров восьми антрахинонов. 

Спектры флуоресценции измерялись при помощи высокочувствитель- 
ного фотоэлектрического спектрометра, поглощения — при помощи фо- 
тоэлектрической установки, собранной на базе спектрофотометра СФ-4; 
опыты велись в условиях вакуума (10-5 мм рт. ст.). Для исследования были 
взяты антрахиноны, отличающиеся положением и характером замести 
телей: антрахинон (Г), 2-хлорантрахинон (11), 2-этилантрахинон (111), 
1-хлорантрахинон (ТУ), 1,5-дихлорантрахинон (У), 1-аминоантрахинон 
(УЪ, 1,2-диоксиантрахинон (ализарин) (УП) и 1,4-диоксиантрахинон (хи- 
низарин) (УПТ). Вещества тщательно очищались перекристаллизацией 
и последующей возгонкой в вакууме. 

3. Результаты измерений спектров представлены на рис. 1 и 2. На рис. 1 
приведены в шкале частот спектры люминесценции паров и спектры по- 
тлощения паров и растворов в этиловом спирте; там же приведены и струк- 
турные формулы изучаемых молекул. За единицу приняты значения ин- 
тенсивности в максимуме полосы люминесценции паров и оптической 
плотности в максимуме наиболее коротковолновых полос поглощения паров 
и растворов. Отметим, что антрахиноны ТУ характеризуются необычно 
слабым поглощением в длинноволновой области, прилегающей к спектру 
люминесценции. Только при увеличении концентрации * этих веществ 
удается получить длинноволновую полосу поглощения в парах и рас- 
творах, которая очень сильно перекрывается со второй полосой погло- 
щения. На рис.1 длинноволновая часть спектра поглощения паров всех 
изученных веществ изображена зв увеличенном масштабе. В последнем 
случае за единицу принято значение оптической плотности в максимуме 
длинноволновой полосы поглощения, если он отчетливо проявлялся. На 
рис. 2 спектры поглощения паров изображены в логарифмической шкале, 


* Упругость паров известна из литературных данных [12] только для антрахи- 
нона и хинизарина. При измерении длинноволновой полосы поглощения этих веществ 
давления равнялись соответственно 1,3 и0,1 мм рт. ст. Коротковолновые полосы по- 
глощения этих соединений хорошо проявляются при равных давлениях (0,01 мм рт. 
0). 
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Рис. 1. Спектры флуоресценции паров и спектры 

поглощения паров (жирные линии) и растворов 

(тонкие линии) антрахинонов: светлые точки — 
флуоресценция; черные точки — поглощение 


которая удобна для сравне- 
ния относительных значений | 
коэффициента поглощения. 
по спектру. | 

Из рис. 1 и 2 видно, что. 
исследованные антрахиноны | 
сильно различаются по спект- 
рам. 

У веществ [— 1 в спект- 
ре флуоресценции паров про- 
является структура, которая 
незначительно размывается 
при увеличении давления 
(0,02—47 мм рт. ст.) и тем-| 
пературы (160—350°) паров. 
Длинноволновая полоса по- 
глощения паров также имеет 
структуру, которая качест- 
венно повторяет структуру 
полосы флуоресценции *. 
полосе флуоресценциии длин- 
новолновой полосе поглоще- 
ния проявляется по четыре | 
максимума с разностью час-_ 
тот 1600 см-!и 1400 см-" со- 
ответственно. Спектры этих 
трех веществ практически 
идентичны. 

У веществ У и У отчет- 
ливой структуры в спектре 
флуоресценции и первой по- 
лосе поглощения не наблю- 
дается, хотя следы ее сохра- 
няются. Спектры флуорес- 
ценции этих веществ сдви- 
нуты в длинноволновую об- 
ласть по отношению к спект- 
рам трех предыдущих ве- 
ществ на 1300 см-!. 

Общей спектральной о0со- 
бенностью веществ 1—У 
является сравнительно сла- 
бое поглощение в пределах 
длинноволновой полосы 
спектра. Коэффициент погло- 
щения в максимуме этих по- 
лос для паров и растворов 
примерно на два порядка 
меньше коэффициента погло- 


щения в максимуме второй полосы. Поэтому в ряде работ [2, 3, 5] за длин- 
новолновую полосу поглощения растворов антрахинонов принималась 
вторая полоса поглощения с максимумом при 325 ши. 

Слабую длинноволновую полосу поглощения антрахинонов следует 


связать с п -> т"-переходом [13]. 


Вещества УТ—УПТ по спектральным свойствам составляют особую 
группу. Они характеризуются интенсивной флуоресценцией паров. В от- 
личие от предыдущих веществ растворы этих антрахинонов в этиловом 

* Длинноволновая полоса вещества 11 детально не изучалась. 
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спирте обладают заметной 
люминесценцией. Спектрфлу- 109 ботн 
оресценции паров и приле- 
тающая полоса поглощения 
‘сдвигаются в длинноволно- 
вую область. Наиболее ко- 
ротковолновая полоса погло- 
щения сдвигается в противо- 
положную сторону. Первая 
полоса поглощения паров и 
растворов проявляется при 
обычных концентрациях. Ко- 
эффициент поглощения в мак- 
симуме длинноволновой поло- 
сы паров хинизарина (УП1) 
примерно на два порядка вы- 
ше соответствующего коэф- 
фициента поглощения ант- 
рахинона (Т) (рис. 2). 

4. Описанные выше спек- 
тральные различия изучен- 
ных антрахинонов удается 
в основном связать со струк- 
турными особенностями этих 
молекул. Характерная струк- 
тура имеется в спектрах ан- 
трахинона и тех производ- 
ных, у которых заместитель 
находится в В-положении. `^ 20000 70009 40000 исм” 
Шигорин, Щеглова и Нурму- рис. 2. Относительный коэффициент поглощения 
хаметов [9], изучая эти ©0- паров антрахинонов 
единения в замороженных 
растворах, обнаружили ли- 
нейчатую структуру, при этом разность частот между соответствующи- 
ми компонентами в главных полосах в среднем равнялась 1664 см-". 
Эту частоту они приписали группе СО. Наблюдаемую структуру в спектрах 
паров (1600 см-!) следует также связать © группой СО 

Если заместитель находится в а-положении (ТУ—УПЮ, то благодаря 
взаимодействию заместителя © группой СО спектры сдвигаются в длинно- 
волновую область (понижается возбужденный электронный уровень) 
и теряют структуру. Взаимодействия зависят от природы замещающих 
групп. В случае замещающих групп ОН, МН2 образуется внутримоле- 
кулярная водородная связь [44], сильно воздействующая на электронную 
конфигурацию молекул. Образованием внутримолекулярной водородной 
связи следует объяснить описанные выше особенности в электронных спек- 
трах антрахинонов УТ—УПТ. 

В заключение выражаем признательность П. И.‘Петровичу зафинтерес, 
проявленный к настоящей работе. 


Институт физики 
‚Академии наук БССР 


Цитированная литература 


№18, Са! у1п, Свеш. Веч., 25, 273 (1939). 
гоп, Еаг!аш, Г. Свеш. 50с., 159 (1941). 
рякин А. В., Ж. физ. химии, 23, 1332 (1989), 
гш ап, 7. МайиМотзев., Та, 36 (1952). 
Бвагь Нах. сЪ!м. асба, 15, 1410 (1957). 
тап, $ отев!11, У. СЪем.: 50с., 765 (1957). 


548 Н. А. Борисевич и В. В. Гругинский 


% к ебанийй 


7. ре Мепё, ГРшогосвешаяту.— Мех УотК, 1945. 

8. Гогзбег, Е!отезепя отоаю1зсВег УегЫтаипсеп. — Сб шсеп, 1954. 

9. Тигорин Д.Н. Щеглова Н. А., Нурмухаметов Р. Н., Изв. | 
АН СССР. Сер. физ., 23, 37 (1959). с | 

40. Утед ем апп, ев шзав Апп. Рьуз., 56, 18 (1895). 

11. Карякин А. В., Теренин А. Е. `` Изв. АН СССР. Сер. физ., 13, 9 (1949). 

12. Н о АОроОЕ о СВеш!зту ап Ръуз!с$, и СЧеуе]ап4, ОЪ10, 1955. 

13. З14маю, ХТ. Ашег. СВеш. 506., 72, 4567 (1956). 

14. Шиторин УЕ Докунихин Н. С., Докл. АН СССР, 100, 323, 745 | 
(1955); Ш игорин ДЛ. Н., Шемякин М, М.., Щукина Л.А., Коло- 
сов М. Н., Менделевич Ф. А., Докл. АН СССР, 108, 672 (1956). 


ПРЕНИЯ ПО ДОКЛАДУ Н. А. БОРИСЕВИЧА и В. В. ГРУЗИНСКОГО 


Р.Н. Нурмухаметов.— Сплошной характер спектра испускания и по- 
глощения паров 1 группы соединений (с внутримолекулярной водородной связью) 
можно понять на основе данных, полученных в нашей лаборатории. Наличие Н-мо- 
стика в молекуле а-производного антрахинона приводит не просто к смещению элек- 
тронных уровней, но и к существенному перераспределению в молекуле энергий по 
электронно-колебательным подуровням. К примеру, спектр 1,2-аминохлорантрахи- 
нона состоит из диффузных (Ду -— 150—200 см- 1) эквидистантных полос с вибрационной 
разностью 440 см-1 в испускании и 420 см-! в поглощении. Наличие резонансной по- 
лосы указывает на то, что наблюдаемое свечение является флуоресценцией, в то вре- 
мя как сам антрахинон и ряд производных в замороженных растворах фосфоресцируют. 
Спектры соединений ПТ группы диффузны даже при низких температурах; полосы их 
разделены небольшим интервалом и легко перекрываются в парах в результате допол- 
нительного уширения. 

В. В. Грузинский.— В работе указывается, что спектры паров антрахи- 
нонов 1У — УП не только смещаются в длинноволновую область, но и теряют 
структуру. Последнее, разумеется, является результатом перераспределения энергии 
по электронно-колебательным подуровням. Согласно данным Карякина [3], длитель- 
ность свечения паров антрахинона и некоторых его производных — порядка 10-3 сек. 
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В. Л. БРОУДЕ и В. С. МЕДВЕДЕВ 


ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ АНТРАЦЕНА 


При исследовании зависимости интенсивности люминесценции ряда 
кристаллов от длины волны возбуждающего света было обнаружено из- 
менение интенсивности свечения для некоторых длин волн возбуждения 
1—4]. Наблюдающиеся при этом осцилляции на соответствующей кри- 
вой — «спектре возбуждения люминесценции» — обычно объясняют специ- 
фическим влиянием поверхности образца на излучательную аннигиляцию 
диффундирующих к ней экситонов. 

Существенный интерес представляет изучение спектров возбуждения 
люминесценции таких объектов, в которых исключается экситонный ме- 
ханизм передачи энергии. Мы исследовали люминесценцию различных 
растворов антрацена, возбуждаемых в области поглощения антрацена 
и прозрачности растворителя. 

Возбуждающий свет от лампы ДКСШ-1000 монохроматизировался 
прибором ДСФ-8 (3 А мм"). Второй небольшой монохроматор 
(150А мм-!) выделял нужную область люминесценции образца, помещен- 
ного в интегрирующую сферу. Регистрация свечения производилась фо- 
тоумножителем ФЭУ-19. При измерении спектров возбуждения люми- 
несценции толщина образца выбиралась таким образом, чтобы обеспечить 
стопроцентное поглощение света. 

В качестве растворителей были использованы стирол, полистирол, 
дигидроантрацен, нафталин. В первом случае антрацен растворялся в све- 
жем стироле непосредственно после его перегонки. Растворение в ноли- 
стироле и нафталине осуществлялось введением навески антрацена в рас- 
плавленный полистирол (100--120°) или нафталин (80°). В качестве 
раствора антрацена в дигидроантрацене использовался препарат, содер- 
жащий около 1--2% примеси антрацена. 

Во всех указанных образцах было обнаружено практически полное 
постоянство выхода люминесценции во всей области поглощения антра- 
цена, соответствующей первому электронному переходу (3950-—3300 А); 
только на длинноволновом крае наблюдался резкий спад выхода х (рис. 1). 

Иная картина была обнаружена при исследовании полимериза- 
тов антрацена и стирола, полученных при полимеризации раствора 
антрацена в стироле при 150--170° в течение 5--6 час. На рис. 2 пока- 
заны кривая спектрального распределения квантового выхода люминес- 
`ценции такого полимеризата и кривая спектра поглощения этого же об- 
`разца. 

Так же как и для спектров возбуждения кристалла антрацена [АК 
в этом случае имеется антикорреляция между квантовым выходом люми- 
`‘несценции и коэффициентом поглощения в пределах отдельных полос. 
Заключается она в том, что для тех длин волн, при которых в спектре 
‘поглощения наблюдаются максимумы, на кривой выхода расположены 
‘минимумы. С другой стороны, как это видно из рис. 2, одновременно с об- 
щим уменьшением поглощения при продвижении в коротковолновую об- 


* Природа этого сцада неоднократно обсуждалась в литературе [5]; согласно 
некоторым представлениям, он связан с возрастающей с увеличением длины волны 
ролью слабого неактивного побочного поглощения. 
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падает и выход люминесценции. В результате однозначная связь между 
величиной коэффициента поглощения. и интенсивностью люминесценции 


отсутствует: для разных участков кривой поглощения, отвечающих оди- 


ласть (в пределах первого электронного перехода в молекуле Е 
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Рис. 1. Спектральное распре- Рис. 2. Спектральное распре- 
деление квантового выхода деление квантового выхода 
люминесценции растворов ан- люминесценции и спектр по- 
трацена: а — в стироле; б — глощения полимеризата антра- 
в полистироле; в — в дигидро- цен — полистирол 


антрацене 


наковым значениям коэффициента поглощения, величина выхода резко 
отлична (точки Аи А’ на рис. 2). , 

Тщательный анализ возможных методических погрешностей и спе- 
циальные экспериментальные проверки показали, что найденная нами 
структура в кривой квантового выхода люминесценции не связана с не- 
активным поглощением какой-либо неконтролируемой примесью, не свя- 
зана с реабсорбцией света люминесценции, а также с анизотропией из- 
лучения, с неравномерным распределением антрацена в блоке или с се- 
лективным отражением света возбуждения. При температуре 20°К 
были получены спектры люминесценции как раствора антрацена в поли- 
стироле, так и совместного полимеризата антрацена и стирола. Близость 
положения и характера этих спектров к спектру люминесценции раствора 
антрацена в спирте позволили заключить, что в используемых нами 05- 
разцах микрокристаллы антрацена не образуются. 

Исследование образцов полимеризата с концентрацией антрацена 
в пределах от 0,05 до 10% (по весу) показало, что вид кривой выхода (по- 
ложение и относительная интенсивность отдельных максимумов) не за- 
висит от концентрации. Отсутствие концентрационной зависимости пока- 
зывает, что наблюдаемая структура на кривой выхода люминесценции 
не может объясняться миграцией энергии по примесным молекулам 
антрацена *. 

Аналогичная структура в спектрах возбуждения твердых растворов 
антрацена в полистироле, нафталине и дигидроантрацене была также про- 
явлена после длительного (4-8 час) облучения этих образцов сквозь 
фильтр Вуда (максимум пропускания 3800 А). На рис. 3 показана часть 
из этих спектров возбуждения, полученных после облучения образцов 
(ср. рис. 1). Как было обнаружено, облучение приводит к изменениям 
в образце не только непосредственно вблизи поверхности, но и практи- 
чески во всей его толще в соответствии с глубиной проникновения воз- 


* Абсолютные интенсивности свечения не измерялись. Поэтому мы ничего не 
можем сказать о концентрационной зависимости интегральной интенсивности све- 
чения. 


Люминесценция твердых растворов антрацена 551 


уждающего света. Проверено это было по спектрам возбуждения образ- 
{ов с последовательно удаленными поверхностными слоями. 
Полученные нами результаты могут быть поняты, если принять, что 
три совместной полимеризации стирола и антрацена молекулы антрацена 
каким-то образом внедряются в цепочку по- 
листирола [6, 7], оказываясь в существенно 
иных условиях, нежели в обычном растворе. 
Такое же внедрение молекулы в цепь или ее 
ассоциация с другими молекулами, как по- 
казывает опыт, осуществляется в результате 
фотохимического действия ультрафиолето- 
вого ‘облучения. Для окончательной про- 
верки этого заключения было измерено спек- 
тральное распределение выхода люминесцен- 4100 3900 3700 17000 1900, 
ции раствора полимеризата антрацен — по- А.А 
листирол в жидком бензоле. Было обнару- рис. 3. Спектральное распре- 
эжено, что кривая’ выхода люминесценции деление квантового выхода 
такого образца практически полностью по- люминесценции твердых рас- 
добна кривой а выхода твердого полимери- а к, 
зата. Это свидетельствует, во-первых, 0 ТОМ, роле; б р: ое 
что молекула антрацена действительно внед- 

ряется в полистироловую цепь и не покидает 

ее даже при растворении полистирола, и, во-вторых, подтверждает, что 
причиной появления структуры в спектре возбуждения являются те взаимо- 
действия между молекулой антрацена и полимерной цепью, которые воз- 
никают при этом внедрении. 

Характер внедрения молекулы антрацена в цепочку полимера и при- 
рода сил, удерживающих ее, пока не ясны. Можно было бы предположить 
[7], что молекула антрацена и стирольное звено образуют валентную 
связь. Однако наблюденный нами небольшой сдвиг спектра поглощения 
(менее 50 А) раствора полимеризата относительно спектра раствора антра- 
цена в гексане противоречит этому + | 

Известно [9], что при совместной полимеризации антрацена и стирола 
часть молекул антрацена (одна молекула на две полимерные цепи) внед- 
ряется в полимерную цепочку, образуя валентную Связь В положении 
9 или 40. Наблюденное нами явление не связано © этой небольшой группой 
внедренных молекул: оно характерно для всего введенного количества 
антрацена. Прямой проверкой этого явилось также исследование спектров 
возбуждения полимеризатов стирола и 9,10-диметилантрацена. Оказа- 
лось, что полимеризат, в котором исключается возможность валент- 
ной связи молекулы 9,10-диметилантрацена © полимерной цепью [9], 
показывает резко выраженную структуру в спектре возбуждения, сви- 
детельствующую о невалентном внедрении молекулы в Цепь. 

Таким образом, найденные особенности спектрального распределения 
выхода люминесценции полимеризатов и их спектры люминесценции могут 
служить основанием для утверждения, что молекулы антрацена обра- 
зуют лабильные невалентные связи © цепочкой полимера, быть может 
осуществленные за счет взаимодействия п-электронных систем (обнару- 
экить аналогичную, ярко выраженную структуру в спектре возбуждения 
полимеризата антрацен — полиметилметакрилат пока не удалось). Об- 
разование этих связей определяет частичный отвод энергии возбуждения 
при различных длинах волн возбуждающего света и приводит к появлению 
структуры в соответствующем спектре возбуждения. } 
Природа этой перекачки энергии и связь ее со структурой и природои 
спектра поглощения остается невыясненной. Из результатов настоя- 


{ * Известно, что замещение одного водорода молекулы антрацена на метильную 
° группу уже приводит к сдвигу спектра на 120 А [8]. 
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щей работы, однако, уже сейчас следует, что для объяснения структуры 
на кривой квантового выхода люминесценции можно привлекать не только 
обычно используемую гипотезу о миграции экситонов к поверхности об- 
разца, но также и представления об особых взаимодействиях молекулы 
с окружающей средой. Вопрос о том, каким образом подобные взаимо- 
действия приводят к непостоянству квантового выхода люминесценции; 
является предметом дальнейших исследований. 

Наблюденное нами явление возникновения осцилляций квантового 
выхода люминесценции при лабильных связях между люминесцирую- 
щей молекулой и средой может быть интерпретировано как избирательное, 
внешнее тушение для разных длин волн возбуждающего света. 

Представляет интерес выяснить, не возникает ли аналогичная избира- 
тельность к длине волны возбуждения в известных примерах внешнего 
тушения люминесценции как при увеличении концентрации, так и при 
добавлении в раствор специальных тушителей. Выяснение этого вопроса 
поможет, как нам кажется, уставовить природу внешнего тушения лю- 
минесценции. 
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ЛЮМИНЕСЦЕВЦИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО НАФТАЛИНА, 
СОДЕРЖАЩЕГО МАЛЫЕ ПРИМЕСИ 


1. Исследованию люминесценции молекулярных кристаллов посвя- 
щено большое количество работ, но вопрос о природе люминесценции этих 
кристаллов до сих пор остается открытым. 

Анализ экспериментального материала, имеющегося в литературе, 
показывает, что в большинстве случаев люминесценция молекулярных 
кристаллов связана со свечением примесей или структурных дефектов, 
которые всегда бывают в реальных кристаллах [1]. Резонансное совпа- 
дение коротковолновых полос в спектрах люминесценции © резко поля- 
ризованными длинноволновыми полосами собственного поглощения, ко- 
торые, согласно теории Давыдова |2], связаны с образованием в кристал- 
лах свободных экситонов, наблюдалось при низких температурах только 
в спектрах кристаллов нафталина (Г =а ГК) [31 

2. Интенсивный спектр люминесценции кристаллического нафталина 
при Т = 20,4° К начинается полосой сл = 31060 см [4], резонансно сов- 
падающей со слабой полосой в спектре поглощения. Интенсивность по- 
следней полосы существенно различна в спектрах поглошения разных пре- 
паратов нафталина. Прямым введением в нафталин примесей было уста- 
новлено, что полоса с \ = 34060 см-! обусловлена примесью 3-метилнаф- 
талина [5]. Это говорит о том, что известный спектр люминесценции 
кристаллического нафталина является примесным. 

3. В спектре люминесценции кристаллического нафталина, подверг- 
зпегося очистке от В-метилнафталина методом зонной плавки, была обна- 
ружена слабая, поляризованная по а-направлению полоса люминесценции 
с у— 34480 +3 см (А-полоса), которая практически совпадает с резко 
поляризованной А,-полосой (у = 31476 см") в спектре поглощения крис- 
талла [6]. Интенсивность А-полосы растет при переходе к спектрам 
более чистых образцов (рис. 1). 

При повышении температуры кристалла до 77° К в его спектре лю- 
минесценции появляется еще одна полоса су= 31623 3 см" (В-полоса), 
которая поляризована по Ь-направлению и резонансно совпадает со 
второй резко поляризованной В.-полосой в спектре поглощения крис- 
талла при Т = 77°К (рис. 2). 

Повышение температуры до 200_: 240°К приводит к размытию и 
частичной деполяризации А- и В-полос, а также к появлению новой 
коротковолновой полосы © у— 31900 см" (/-полоса), которая может 
быть сопоставлена с полосой © у — 31956 см! в спектре поглощения 
кристаллического нафталина при Т = 20,4° К. (рис. 3). 

‚Дальнейшее повышение температуры образца до комнатной и выше 
приводит к видимому усилению всех коротковолновых полос люминес- 
ценции, полной деполяризации этих полос и к появлению широкой 
слабой полосы, расположенной в области резко поляризованных А.- и 
В.-полос поглощения (при ао 

Кроме того, в спектрах поглощения толстых монокристаллов нафта- 
лина (а — 5-7 мм) при Т = 17° К и выше наблюдается длинноволновая 
° полоса с * = 31100 см-!, интенсивность которой растет при повышении тем- 
_ пературы. По-видимому, эта полоса связана © 1->0-переходами. 
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4. Если принять, что резко поляризованные А!- и В!-полосы погло-’ 
щения являются компонентами давыдовского расщепления О—О-пере 
хода [7], то полученные в данной работе экспериментальные результат 
могут быть истолкованы следующим образов 

Поглощенная кристаллом световая энергия | 
передается мигрирующими по кристаллу экси-| 
тонами от основной решетки к молекулам при- 
меси, на которых происходит акт о 
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Рис. 1. Микрофотограммы спектров люминесценции кристаллического нафталина 
при Т = 20,4°К (неполяризованный свет). Содержание В-метилнафталина в образцах, | 
спектры которых приведены на рисунке, уменьшается от верхнего спектра к нижнему 


Рис, 2. Микрофотограммы спектров люминесценции кристаллического нафталина 
при Т = 77°К; а — неполяризованный свет; б — а-компонента; в — 6-компонента 


Рис. 3. Микрофотограммы спектров люминесценции кристаллического нафталина при’ 
Т = 200--210°К: а — неполяризованный свет; б — а-компонента; в — 6-компонента 


ния. По мере очистки кристалла вероятность столкновения экситонов с. 
молекулами примеси уменьшается. Это приводит к появлению люминес-› 
ценции, связанной с переходами из экситонных состояний в основное, 
т. е. к появлению резко поляризованной собственной или экситонной 
люминесценции кристалла, причем при Т = 20,4° К в спектре люминес- 
ценции наблюдается только одна компонента (А-полоса), связанная с пе- 
реходами с нижайшей экситонной зоны в основное состояние. | 

В работе [1] показано, что в общем случае при низких температурах 
экситонная люминесценция должна быть крайне затруднена. Возраста-_ 
ние интенсивности этой люминесценции по сравнению с другими видами 


сл 
сл 


Люминесценция кристаллического нафталина 


тюминесценции возможно при повышении температуры. Этот процесс 
будет конкурировать с усилением безызлучательных переходов. 
Приведенные выше экспериментальные данные показывают, что при 
повышении температуры собственная люминесценция кристалла разго- 
рается (появление новых полос). Это можно объяснить тем, что в случае 
кристаллического нафталина безызлучательные переходы компенси- 
руются увеличением заселенности экситонных зон за счет увеличения 27 
Деполяризация резко поляризованных А- и В-полос при повышении 
температуры связана, вероятно, © нарушениями трансляционной сим- 
метрии решетки тепловыми флуктуациями плотности и образованием 
в кристаллах при высоких температурах большого числа дефектов. 

5. Таким образом, в случае кристаллического нафталина с малым ©0- 
держанием примесей удалось наблюдать люминесценцию, которую по ее 
проявлениям и закономерностям можно назвать экситонной. 
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НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 
И ФОТОПРОВОДИМОСТИ КРИСТАЛЛОВ АНТРАЦЕНА 


Благодаря миграции энергии электронного возбуждения в органи- 
ческих кристаллах типа натфалина и антрацена большое влияние на лю- 
минесценцию и фотопроводимость могут оказывать поверхность, различ- 
ные примеси и дефекты. Исследования такого влияния должны помочь 
выяснению природы спектра люминесценции, установлению действитель- 
ного перекрывания спектров поглощения и люминесценции, которое оп-_ 
ределяет вероятность передачи энергии электронного возбуждения от 
одних молекул к другим. В данной работе приводятся результаты иссле- 
дований некоторых из этих вопросов. 

1. Влияние поверхности и примесей на люми- 
несценцию антрацена.` Согласно предложенной нами фено- 
менологической теории диффузионного движения экситонов [1, 2], кван- 
товый выход для основного вещества кристалла равен: 


ЕК 1 те 1 
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где ^ — величина, обратная длине диффузионного смещения экситонов; 
К — коэффициент поглощения возбуждающего света; 4 — толщина кри- 
сталла. 

Первый член в этой формуле определяет объемное излучение, второй — 
излучение молекул, расположенных на поверхности. Расчеты по этой фор- 
муле показывают, что при переходе от толстых пленок (4 >> 1 в) к тонким 
(4 = 0,1 в) доля поверхностного излучения возрастает от — 30 до 80%. 

В микрокристаллах антрацена, создаваемых рекристаллизацией 
в твердом растворе, практически все высвечивание должно происходить 
на поверхности. Если в кристалл антрацена ввести большое количество 
нафталина в качестве примеси, создающей дефекты, то в результате мигра- 
ции энергии возбуждения значительная часть излучения будет обуслов- 
лена молекулами антрацена, расположенными вблизи молекул нафта- 
лина [3]; вследствие этого спектр люминесценции будет приближаться 
к спектру микрокристаллов антрацена в нафталине. 

Ожидаемые эффекты действительно наблюдаются на опыте. На рис. 4 
представлено распределение квантовой`интенсивности в спектрах люми- 
несценции кристаллов с 4 = 10 ри а = 0,1 п, микрокристаллов антра- 
цена в нафталине (с. = 10-2 т/г) и кристаллов антрацена с примесью наф- 
талина (си = 10? г/г). Измерения сделаны при 295°К (образцы в ваку- 
уме). Интенсивности приравнены в точке 1, = 428 ши, на интенсивность 
которой реабсорбция мало влияет [4]. Основные различия в спектрах свя- 
заны со сдвигом полос и перераспределением энергии между полосами 
в спектре. Наблюдаемые изменения частично обусловлены изменением 
роли реабсорбции в рассматриваемых случаях. Однако характер сдвигов 
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т смещения длинноволновых полос указывают, что они в основном обус- 
повлены влиянием материала подложки (в тонких пленках) и молекул 
нафталина на люминесценцию антрацена. Это предположение подтвер- 
кдается сходством в харак ере распределения энергии в трех последних 
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Рис. 1. Распределение квантовой интенсивности в спектре люминесценции антрацева 
при 290°К и ^, = 365 ши: 1-— пленка антрацена а=11 р; 2 — пленка антрацена 


4 —=0,1 р; 3 — пленка антрацена © примесью нафталина @ = 5; 4 — пленка нафталина 
с примесью антрацена ДЕМО в 


случаях (сходство стало бы еще большим при учете реабсорбции в кри- 
сталлах антрацена с примесью нафталина и свечения отдельных молекул 
в растворе антрацена в нафталине). Можно предположить, что сильное 
возрастание коротковолновой полосы в значительной степени обусловлено 
изменениями вероятности переходов при расположении молекул на по- 
верхности кристалла или вблизи дефектов (молекул нафталина). 

Как показали наши опыты, роль поверхностного излучения несколь- 
ко возрастает при введении в кристалл антрацена примесей, захваты- 
вающих экситоны (нафтацен, феназин). 

Аналогичные опыты были проведены при 90° К (рис. 2). Сдвиг полос 
при снижении температуры и при уменьшении толщины при низкой тем- 
пературе различный для разных полос. Возрастание интенсивности корот- 
коволновой полосы при снижении температуры частично связано с изме- 
нением вероятности различных переходов, что подтверждается опытами 
при малой хонцентрации антрацена в нафталине, а частично © уменьше- 
нием реабсорбции. Сильное возрастание коротковолновой полосы при пе- 
реходе от кристалов с а =10, ка = 0,1 в при 90° К, когда влияние ре- 
абсорбции уменьшилось, говорит в пользу предположения об усилении 
роли поверхностного излучения. 

Введение феназина и нафталина в кристалл антрацена очень мало ска- 
зывается на спектре люминесценции при 90°К. Введение этих примесей 
приводит только к изменению соотношения интенсивностей двух макси- 
мумов в коротковолновой полосе. Уменьшение влияния примесей при низ- 
кой температуре подтверждается нашими опытами, которые показали, что 

о передача энергии возбуждения от антрацена к феназину значительно 
° (примерно в три раза) меньше при 90°К, чем при 290°К. 
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Исходя из предполагаемого влияния поверхности, естественно ожидать 
что спектр люминесценции должен зависеть от коэффициента поглощения 
возбуждающего света. Расчеты показывают, что при переходе от возбуж- 
дения ^, = 365 ши к Л = 313 э\, когда коэффициент поглощения падает о 
примерно в четыре раза, доля поверхностного излучения падает от 30 до тЫ 


6-—-7%. | 


а 
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Рис. 2. Распределение квантовой интенсивности в спектре люминесценции антрацена 
при 90° К и ^, = 365 шр: 1 — пленка антрацена & = 10 в; 2 — пленка антрацена 


4: = 0,4 в 
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Рис. 3. Распределение квантовой интенсивности в спектре люминесценции 
антрацена при 290°К; 1— пленка антрацена а = 11 р, ^, = 813 ши; 


2 — пленка антрацена 4!=`44 Тр, -^’= 365 шрь; 3— пленка) -антрацена 
(а = 10] +), Чпокрытая феназином, ^, = 365: пу 


Как видно из рис. 3, такое изменение возбуждения приводит к значи- 
тельному уменьшению интенсивности в коротковолновой области и на- 
личие первой полосы почти незаметно. Частично этот эффект может быть 
обусловлен различием в энергии возбуждающих фотонов. Если влияние 
поверхностного излучения имеет рассмотренное выше значение, то нане- 
сения тонкой тушащей пленки (феназин [5]) на поверхность кристалла 
антрацена должно заметно уменьшить интегральную интенсивность из- 


ы 
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‘учения и заметно изменить коротковолновую область. Для опытной про- 
ерки, мы нанесли пленку феназина с 4 = 0,1 и на поверхность кристалла. 

Приведенные нами измерения (для @ = 10 и) показали, что без фена- 
ина квантовый выход пюминесценции антрацена не меняется (с точ- 
чостью до 34%) при переходе от  —= 365 шик А = 313 шр. Нанесение 
тленки феназина ослабляет интегральную интенсивность в первом случае 
примерно в 1,35, а во втором в 1,4 раза. Это достаточно хорошо согла- 
суется с расчетами по приведенной выше формуле. Как и следовало ожи- 
пать, наблюдается также сильное ослабление коротковолновой полосы 
(на рис. 8 интенсивности также приравнены при , = 428 ши). 

Все рассмотренные выше опыты указывают на заметное влияние по- 
верхности и различных примесей на люминесценцию антрацена. Влияние 
различных дефектов в решетке на люминесценцию кристаллов антрацена 
рассмотрено и в ряде работ других авторов [6—9]. р 

2 Влияние кислорода и условий приготовле 
ния кристаллов антрацена на люминесценцию. 
Если образец находится под вакуумом, интенсивность люминесценции 
антрацена не меняется (в пределах 2. 3%) при облучении светом в течение 
многих часов. На воздухе облучение светом приводит к образованию фо- 
тооксидов, которые тушат люминесценцию |1, 10, 14]. Согласно нашим 
измерениям обычно (иногда встречаются образцы с резко отличным нове” 
дением) при 90°К интенсивность люминесценции не меняется при облу- 
чении светом. При 2907 К за 4 час облучения она падает примерно на 
20%, а при 360°К — на 35—40%. Следовательно, для образования фото- 
оксидов нужна некоторая энергия активации; можно предположить, что 
тепловое движение необходимо для достаточного сближения молекул 
антрацена и кислорода. 

Образование фотооксидов, вероятно, происходит при подходе экси- 
тона к месту непосредотвенного контакта молекул антрацена и кислорода. 
Проведенные нами опыты показали, что введение примесей (феназин, 


_нафтацен), захватывающих экситоны, сильно уменьшает скорость фото- 


окисления антрацена; при концентрации нафтацена 3 -10> г/г спад. 
интенсивности уменьшается раз в пять. В ряде случаев при 360°К добав- 
ление указанных примесей приводит при облучении светом к некоторому 
увеличению интенсивности люминесценции антрацена. Это обусловлено» 
как показали опыты, уменьшением передачи энергии от антрацена к при- 
меси. В рассмотренных выше опытах образцы антрацена приготовлялись, 
на воздухе (плавлением или возгонкой). 

Образцы, приготовленные возгонкой под вакуумом, сильно рассе- 
ивают свет, и их поведение значительно отличается от других образцов. 
Если выделить участок спектра люминесценции в области 4230 А, то его 
интенсивность при облучении светом за 9 часа возрастает на 15-- 30% 
(в за висимости от образца), а за 10 час облучения возрастает раза в два. 
Исследование спектров показало, что в указанных образцах при облу- 
чении светом происходит сдвиг полос и заметное перераспределение энер- 
гии в спектре люминесценции; при этом именно полоса 4230 А сильно уве- 
личивается. 

Из этих опытов, очевидно, можно сделать вывод, что под действием 
света в полученных под вакуумом образцах могут происходить структур- 
ные изменения. 

‘3. Фотопроводимость в кристаллах антраце- 
на в основном имеет примесный характер и сильно зависит от фотоокис- 
ления антрацена [12—14]. Возникновение фотопроводимости, вероятно, 
обусловлено следующими процессами (схема близка к предложенной 
в работе [15]). При поглощении света в кристалле возникают экситоны. 
Вблизи фотооксидов происходит переход из синглетного возбужденного 
состояния на триплетное, © последующей затем локализацией электрона. 
Освобожденные в результате дырки и создают фотопроводимость. 
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Согласно этой схеме следует ожидать, что примеси, перехватывающие. 
экситоны, например нафтацен, должны значительно уменьшить фотопро-. 
водимость по двум причинам: 1) вследствие уменьшения роста образова-, 
ния фотооксидов, 2) вследствие уменьшения концентрации экситонов. 
Наши опыты [14] подтвердили наличие этих эффектов. При введении в кри- 
сталл антрацена нафтацена нарастание фототока при облучении образца | 
на воздухе сильно уменьшается из-за уменьшения скорости образования | 
фотооксидов. При этом величина фототока также значительно умень-. 
птается: при с = 3 .10-5 моль моль-" она падает примерно в 4,5 раза, 
а при 6 -10-“ моль моль-! — в 60 раз по сравнению с чистым антраценом. | 

Следует также отметить, что фотопроводимость в монокристалличе- | 
ских пленках, полученных возгонкой на воздухе, сильно зависит от кри- | 
‘сталлографических направлений. При расположении электродов вдоль 
оси 5 фотопроводимость примерно в пять раз больше, чем в перпендику- 
лярном направлении. Очевидно, это указывает на сильную зависимость | 
эффективной массы носителей тока в антрацене от направления. Эта за- 
висимость, а также малая подвижность носителей тока и сильная зави- 
симость фототока от температуры говорит в пользу предположения, что 
электрический ток в антрацене обусловлен переходом электронов от од- 
них молекул к другим с преодолеванием некоторого энергетического барь- 
ера, зависящего от расстояния между молекулами. 


Киевский гос. университет 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
№ Ух, №5 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Ш. Д. ХАН-МАГОМЕТОВА, Н. Д. ЖЕВАНДРОВ и В. И. ГРИБКОВ 


О ВЛИЯНИИ 8-ОБЛУЧЕНИЯ НА ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЮ 
МОЛЕКУЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛОВ 


| В ряде работ [1—3] обнаружено и исследовано уменьшение интен- 
_ сивности фотолюминесценции молекулярных кристаллов под действием 
‘ионизующих излучений (а- и В-частиц, \-лучей, рентгеновского облуче- 
ния). Это явление получило название деградации ‚люминесценции. Она 
может служить мерой радиационного поражения молекулярных кристал” 
лов, эффективность которого весьма высока. Уменьшение интенсивности 
фотолюминесценции происходит по закону 


тет, (1) 
1 -- ар 

где А — постоянная, а р — доза облучения. Между работами [2, 3] име- 
отся одно экспериментальное разногласие: Блек не обнаружил деграда- 
ции люминесценции антрацена при В-облучении, в то время как Шульман 
и др. этот эффект наблюдали. 

В работе |4] теоретически получен закон тушения люминесценции (1). 
Авторы не рассматривают механизм поражения, но используют формаль- 
ную модель явления, в которой существенную роль играет миграция энер- 
гии на большие расстояния в кристалле. Согласие полученного закона 
с установленным экспериментально позволяет авторам утверждать, что 
в процессе деградации люминесценции миграция энергии на большие 
расстояния действительно имеет большое значение. Это согласуется © той ° 
ролью, которая, по современным воззрениям, принадлежит свободным 
экситонам в оптических явлениях, происходящих в молекулярных кри- 
сталлах. В частности, по-видимому, свободные экситоны осуществляют 
перенос энергии возбуждения от основного вещества к примеси в смешан- 
ных кристаллах (типа антрацен-нафтацен). 

В данной работе исследовано влияние В-облучения на фотолюминесцен- 
цию смешанных кристаллов. Объектами изучения были кристаллы чи- 
стого антрацена и антрацена с нафтаценом (при различных концентрациях 
нафтацена). 

Источниками В-излучения служили препараты радиоактивных изото- 
пов стронция 95° \У3° (активностью 25 пСа и 100 шСа, средняя энер- 
гия В-электронов 0,9 Меу, максимальная 2.2 Ме\) и трития Н? (активностью 
0,37 Си и 3,4 Са, средняя энергия электронов 5,5 Кеу, максимальная 
48 кеУуУ). Максимальные применявшиеся дозы облучения: 5г° 2 - 108 
ради Н? 3,5 . 1010 рад. Однако сравнивать результаты облучения строн- 
цием и тритием надо © большой осторожностью, так как весьма различны 
средние длины свободных пробегов электронов. Для электронов строн- 
ция эта длина много больше толщин применявшихся монокристаллов 
(несколько микрон), для электронов трития они одного порядка. Поэтому 
только в случае 5г°® можно говорить о действии электронов на весь объ- 
ом кристалла, в случае же НЗ можно говорить только о дозе, приходя- 
щейся На поверхность кристалла и поглощаемой в слое, прилегающем 
к этой поверхности. 
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Было произведено облучение нескольких серий образцов чистого ан- | 
трацена и с разными концентрациями нафтацена (от 10-5 до 5.1073 г/т). | 
У каждого образца в строго одинаковых оптических и геометрических ус- 
ловиях измерялся спектр фотолюминесценции (при возбуждении А = 


Рис. 1. Спектры фотолюминесценции 

кристаллов до (1, а} и после (2,6) В-облу- 

чения; 41 — чистый антрацен; Б — ан- 

трацен с нафтаценом (10-4 г/г); источ- 

ник 9190 (2.108 рад); В — антрацен с 

нафтаценом (10-3 г/г), источник Н® 
(4- 10° рад) 
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—365 шр) до и после В-облучения. Время облучения составляло 3—6 суток. 
Были проведены измерения на сериях монокристаллов (при этом оказы- 
валось возможным измерять параллельно поляризацию люминесценции), 
на блоках, включающих несколько монокристаллов, и на порошкообраз- 
ных образцах. В последнем случае исследования осложняются влиянием 
сильной реабсорбции. 


| 
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Типичные результаты, взятые из одной из серий экспериментов 60 


| стронцием, предоставлены на рис. 1 (аи 6). Облучение чистого антрацена 


‘приводит к сильному понижению спектра люминесценции (Т1/То = 16%), 


’ относительное же уменьшение люминесценции антрацена в смешанном 


кристалле гораздо меньше и составляет Г/Го = 71% при концентрации 
нафтацена 10“ г/г (при еще большей концентрации нафтацена и УЬ 
Г’,/Го становится равным 95%, т. е. практически деградация отсутствует). 
‘Спектр же люминесценции нафтацена при этих дозах облучения практи- 
чески не меняется. Аналогичный результат получен при облучении моно- 
кристалла антрацена © нафтаценом (10-3 г/г) тритиевым источником с ак- 
тивностью 0,37 Са (рис. Же), 

Мы проверили специальными опытами, что поглощение возбуждаю- 
щего света в кристаллах в результате В-облучения © дозой 2 10° рад 
совершенно не изменяется. Таким образом, наблюдаемые явления ©вя- 
заны © изменением выхода люминесценции. Деградация люминесценции 
необратима; опыты показали, что интенсивность ее практически не вос- 
станавливается даже через месяц после окончания облучения. 

Основной результат сводится к тому, что деградация люминесценции ан- 
трацена уменьшается в присутствии нафтацена. Может быть, © этим свя- 
зано указанное выше расхождение результатов между работами [2, 3]. 
Известно, что антрацен часто бывает загрязнен нафтаценом, и это могло 
быть причиной малой деградации, наблюдавшейся в р 

Для объяснения механизма поражения люминесценции молекуляр- 
ных кристаллов возможны две гипотезы: 1) образование под действием 
В-облучения неактивно поглощающих, нелюминесцирующих молекул; 
2) образование тушащих центров, захватывающих экситоны. 

В пользу второй гипотезы товорят результаты упоминавишейся теоре- 
тической работы [41. По-видимому, в кристалле при облучении происхо- 
дят оба процесса. Возникновение центров тушения приведет к конкурен- 
ции двух процессов тушения люминесценции антрацена, связанных с за- 
хватом экситонов тушащими центрами и молекулами нафтацена. Время, 
в течение которого воможно тушение центрами, созданными В-облучени- 
ем, будет сокращаться из-за захвата экситонов молекулами нафтацена. 

Может ли эта конкуренция объяснить наблюдаемое уменьшение отно- 
сительной деградации антрацена В присутствии нафтацена? 

Тушение посторонними тушащими центрами описывается формулой 


тт 1 
Го А-Е 91’ 
ВАО "91: — Каса — константа тушения, пропорциональная концентрации 


тушащих центров сл (с1 в нашем случае пропорционально р — дозе 
облучения). Тушение нафтаценом аналогично идет по закону: 


В 1 
я 


где 42 = Ё2с2; 62 — концентрация нафтацена. Одновременное действие 
обоих тушащих факторов будет следовать закону: 


Й 


нак 
То АЕ 91 + 92’ 


и, следовательно, относительное тушение в кристалле антрацена с нафта- 
ценом центрами, созданными 3-облучением, определится формулой: 


1. 1- 92 


рее 


ь 1-Е 4. + 92° 


Значение 41 мы можем найти из результатов по деградации чистого 
антрацена 11/10 = 16%. откуда 91 = 5,25. Величину 942 (для концентра- 
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ции нафтацена с> = 10-4 г/г) можно вычислить из данных Галанина и Чи-_ 
жиковой |5] и Боуэна с сотрудниками [6] по измерению выхода люминес-. 
ценции антрацена в зависимости от концентрации нафтацена, которые на-_ 


ходятся между собой в довольно хорошем согласии: Го /[о = 17,5%, 


откуда 42 = 4,7. Зная 41 и 42, найдем Г'1 /1о = 52%; опыт же дает, как 


указывалось раньше, 71 %. 


Таким образом, далеко не все восстановление люминесценции антра-— 


цена можно объяснить конкуренцией тушений. Кроме того, не весь. 
процесс деградации сводится к образованию тушащих центров. Воз- 
можно, и образование нелюминесцирующих центров (первая гипотеза), 
а к ним объяснение посредством конкуренции тушений вообще непри- 
менимо. 

При обсуждении конкуренции тушений надо принять во внимание 
еще одно обстоятельсто. Если на поверхности кристаллов происходит ту- 
шение экситонов, то оно тоже будет участвовать в конкуренции. Однако, 
вероятность этого тушения будет включена в константы 41 и 42, если лю- 
минесценция равномерно возбуждается по объему кристалла. Условием. 
этого будет А/<— 1, где А — коэффициент поглощения возбуждающего све- 
та; ^ — длина диффузионного смещения экситона в кристалле антра- 


цена. Для. 365 ши А =3 :10* см-1; А =У От (р — коэффициент диффу- 
зии, т — время жизни экситона), по данным Кучерова и Файдыша [7], 
составляет 1,5 .105 см, а по данным Галанина и Чижиковой |5], 1,4 . 
. 1076 см. Согласно первым данным АЛ< 1, согласно вторым АЛ<<1. Таким 
образом, упомянутое выше условие можно считать выполненным. Только, 
при А^>> 1 расчет с учетом тушения экситонов на поверхности суще- 
ственно может отличаться от приведенного выше. 

Возникает вопрос, чем может быть вызвано уменьшение деградации 
люминесценции антрацена в присутствии нафтацена более сильное, чем 
следует из расчета, основанного на конкуренции тушений? 


Можно предположить, что некоторая часть энергии В-электронов, не 
успев произвести поражающего действия (каков бы ни был его механизм), 
перехватывается и высвечивается молекулами нафтацена. Пока трудно 
сказать что-либо более определенное о механизме такой «люминесцентной 
защиты», но ее существование представляется возможным по аналогии 
с защитным действием люминесцирующих веществ от фотохимического 
повреждения пластмасс [8], а также с химической защитой от прямого, 
радиационного поражения полимеров, сложных молекул и биохимиче- 
ских систем [9]. 


Очевидно, что существенное значение для защитного действия люми- 
несцирующей примеси имеет миграция энергии по кристаллу. Тот факт, 
что защита имеет заметную эффективность при малых концентрациях при- 
меси, меньших, чем обычно в случаях. химической защиты, вполне поня- 
тен, так как в случае люминесцентной защиты не происходит необра- 
тимых изменений в защищающей примеси — в этом ее преимущество. 
Поэтому представляется актуальной постановка экспериментов по установ- 
лению возможности люминесцентной защиты от радиационного поражения 
и изучению ее механизма не только в молекулярных кристаллах, но и в 
пластмассах, полимерах, растворах сложных молекул, а также в биоло- 
гических системах. 

При значительно больших дозах облучения вступает в игру еще один 
фактор — уменьшение интенсивности люминесценции нафтацена. В этих 
экспериментах мы применяли тритиевый источник В-электронов с боль- 
шой активностью (3,4 Сл). Как уже говорилось, пробеги электронов 
в этом случае невелики. Поэтому облучение производилось, в отличие от 
стронциевого источника, с той же поверхности кристалла, с какой воз- 
буждалась и измерялась фотолюминесценция. Доза в этих случаях до- 
стигала 3,6. 100 рад. 
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— На рис. 2 приведены результаты. Чистый антрацен дает деградацию 
| [1./Гоа =40%. (Отличие от случая облучения меньшей дозой (16%) не 
очень значительно. Это понятно, так как деградация идет по гиперболи- 
ческому закону и при достаточно больших дозах изменения происходят 
`медленно.) Но восстановление люминесценции антрацена в присутствии 
нафтацена гораздо меньше — Для той же концентрации 1074 г/г 27 % (вме- 
сто 71 %). Одновременно наступает деградация нафтацена: Глн/Лон = 57% - 
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1) и после (2) В-облучения; 


Рис. 2. Спектры фотолюминесценции кристаллов до ( 
НЗ (3,6.10: рад} 


’ ар— чистый антрацен; б — антрацен с нафтаценом (10-4 г/г); источник 


ивность люминесценции наф- 
центрах, созданных в 0С- 
фтацена к антра- 


Невозможно предположить, что интенс 
тацена уменьшается вследствие тушения на 
новной решетке, потому что миграция энергии от на 


М 


7). /0’реб 


°— Рис. 3. Спектры фотолюминесценции Рис. 4. Уменьшение интенсивности (деграда- 
(а, б) и спектральная зависимость по- ция) люминесценции в максимумах спектра 
ляризации (1, 2) монокристаллов ан- кристалла антрацена в зависимости от дозы 
°  трацева до (а, 1) и после (6, 2) В-об- В-облучения: 1 — 405 шы; 2— 420 шр; &+- 
°  лучения. Источник НЗ (3,6-10:0_ рад) & 445 шр 


ГУ 
_ Цену невозможна. Скорее здесь можно предположить, что происходит 
®— прямое поражение отдельных молекул нафтацена, в результате которого 


они становятся нелюминесцирующими. 
Но каков бы ни был механизм поражения люминесценции нафтацена, 


следствием его будет уменьшение восстановления люминесценции антра- 
цена, которое и наблюдается на опыте (в том числе и уменьшение защит- 


ного действия). 
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Нужно отметить, что в процессе уменьшения интенсивности люминес- 


ценции антрацена при В-облучении структура спектра остается неизмен- | 
ной, спектр понижается как целое, почти не деформируясь (рис. 3). Туше-_ 
ние люминесценции в отдельных максимумах в зависимости от дозы об- | 
лучения происходит почти одинаково (рис. 4). Эти кривые в пределах. 
ошибок опыта согласуются с законом (1). Это свидетельствует о том, что | 
сам механизм люминесценции кристалла существенных изменений при | 


В-облучении не претерпевает. 


Спектральная зависимость поляризации фотолюминесценции кри-| 


сталла антрацена * после облучения также в основном сохраняет свой 


характер, в том числе сохраняются резкие изменения поляризации на ко- 


ротковолновом краю спектра люминесценции, связанные, по-видимому, 


со свечением свободных экситонов [10]. Это также показывает, что при 
8-облучении не изменяется существенно механизм люминесценции кристал- | 


лов, механизм экситонной миграции энергии в решетке, а также суще- 
ственно не наруптается и не искажается сама кристаллическая решетка 


кристалла. Впрочем, небольшое уменьшение поляризации в длинновол- \ 


новой области, где она тесно связана со структурой кристалла и ориен- 


тацией молекул в решетке, показывает, что некоторые небольшие изме- | 


нения решетки может быть и происходят. 

Авторы приносят глубокую благодарность Г. Б. Радзиевскому за по- 
мощь в работе. 
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* Эти измерения производились с монокристаллами на спектрополяриметриче- 
ской установке. 


я ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХХ, №5 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


И. М. РОЗМАН 


О ВОЗМОЖНОЙ РОЛИ ТЕМПЕРАТУРНОГО ТУШЕНИЯ 
В ПРОЦЕССЕ СЦИНТИЛЛЯЦИЙ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 


Хорошо известно, что удельная величина сцинтилляций, или выход 
радиолюминесценции органических веществ, при возбуждении медлен- 
ными тяжелыми частицами во много раз меньше, чем при возбуждении 
быстрыми электронами. Особое значение имеют при этом следующие 
экспериментальные факты: 1) степень уменьшения выхода для тяжелых 
частиц слабо зависит от индивидуальных свойств сцинтилляторов; отно- 
щение среднего выхода для о-частиц энергии 5 МеУ к выходу для 
быстрых электронов (или &, В-отношение )ов) для всех измерявшихся 
кристаллических, жидких и пластмассовых сцинтилляторов лежит в пре- 
делах 0,07 - 0,15 [1, 2]; 2) средняя длительность сцинтилляции т не 
зависит или слабо зависит от рода возбуждающих частиц; по данным 
ГА], < о-сцинтилляций совпадает с <в З-сцинтилляций или составляет не менее 
В дв, т. е. 


Са [в > Озв. 


Следовательно, скорость тушения при высокой плотности возбужде- 
ния, имеющей место в треке медленной частицы, должна во много раз пре- 
вышать скорость испускания фотонов. При таком соотношении скоростей 
полного тушения не происходит либо потому, что процесс тушения быстро 
прекращается, либо часть возбужденных молекул совем но попадает под 
его действие. Первой возможности соответствуют теории, связывающие 
тушение со взаимодействием возбужденных молекул. Интенсивность ту- 
шения пропорциональна второй или более высокой степени концентра- 
ции возбужденных молекул и быстро затухает. На этом пути пока не уда- 
лось получить согласия с экспериментом у 

Вторая возможность использована в теории Галанина [4], где тушение 
связывается с локальным повышением температуры в треке частицы, т. е. 
с так называемыми «температурными пиками». Предполагается, что при 
амплитуде температурной волны, превышающей некоторое 9, происходит 
полное тушение, а при меныпих амплитудах тушения нет. В силу этого 
длительность сцинтилляции не должна зависеть от возбуждающего излу- 
чения: т, = тв. Далее, по оценкам Галанина, весь трек а-частицы © энер- 
| тией Е < 10 Меу оказывается полностью потушенным. Поэтому вводится 

_ предположение, что наблюдаемая люминесценция вызывается только 

быстрыми вторичными электронами, что должно привести к независимости 
О.в от вещества сцинтиллятора. 

`В связи с важностью этих выводов представляется целесообразной 
° дальнейшая разработка теории температурного тушения и, главным обра- 
зом, теоретическое и экспериментальное исследование ее основных пред- 
° посылок: 1) температурное тушение для различных агрегатных состояний, 
_2) скорость конверсии энергии электронного возбуждения в тепловую 
энергию, 3) структура и динамика трека заряженной частицы с учетом 
вторичных электронов. В предлагаемой работе обсуждаются некоторые из 
этих вопросов. 


* Подробнее см. в работах НЕ 
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и аизивй 
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Зависимость выхода радиолюминесценции от температуры 


Херфорт и Кальман [5] наблюдали резкое падение выхода радиолю- 
минесценции (7-возбуждение) при расплавлении органических кри- 
сталлов. По приводимым в статье кривым можно видеть, что выход падает 
не менее чем в 50 раз для нафталина и в 10—20 раз для дифенила и фенан- 
трена. По данным Кулаковой и авто- 
У ра [6], при расплавлении дибензила. 

1000 7`9 и стильбена выход радиолюминес- 
ценции (а-возбуждение) уменьшается _ 

в 200 и 1000 раз соответственно’ 
(рис. 1). Важно отметить, что вплоть. 
до точки плавления @, В-отношение. 
остается постоянным *. Аналогичный | 
результат получен Чижиковой для’ 
толана [7]. 

Своеобразной температурной зави- 
симостью выхода обладают поли- 
стирол [8] и поливинилтолуол [6]: 

200 — -100 0 100 Е выход уменьшается без резких скач- 

ков и сравнительно в небольшое число. 
Рис. 1. Зависимость относительного вы- Раз (рис. 1). При этом Р.в остается 
хода свечения от температуры сцинтил- Постоянным во всем интервале тем- 
лятора. Кривые: сплошные — при воз- ператур. 


буждении а-частицами, пунктирные — На основании этих результатов в 
3-частицами; 1 — поливинил-толуол; 2— 


дибензил; 3 — стильбен; 4 — полистирол работе [6] сделан вывод о том, что 

зависимость выхода радиолюминес- 

ценции от энергии частиц не может 
определяться только температурным тушением в «пиках». Однако воз- 
можен и другой вывод [4, 7]: температурное тушение является определяю- 
щим, индивидуальные свойства сцинтилляторов исключаются из-за пол- 
ного тушения основного трека частицы; этим же объясняется независи- 
мость Р.в от температуры. 


О гипотезе полного тушения основного трека 


Предложение о полном тушении основного трека следует рассмот- 
реть с двух сторон: во-первых, достаточны ли амплитуда и длительность 
«температурного пика», чтобы вызывать полное тушение в радиусе дей- 
ствия частицы До, во-вторых, согласуется ли это предположение с экспе- 
риментальными данными о выходе люминесценции для медленных частиц. 

При энергии 9-частицы Ё = 5 Меу удельная потеря АЕ/ах в органи: 
ческих веществах (антрацен, полистирол) примерно равна 850 МеуУ г см? 
Около 0,3 4Е/4х составляет кинетическая энергия вторичных электронов 
выходящих за пределы радиуса действия Во 17 А, т. е. за пределы ос 
новного трека *^. Остальные 70% — это главным образом энергия элек 
тронного возбуждения молекул. Чем быстрее она превращается в тепло 
вую энергию, тем больше будет амплитуда «температурного пика». Меро 
«быстроты» при этом служит скорость отвода тепла. Если принять, чт 
избыток энергии электронного возбуждения над первым уровнем пере 
ходит в энергию колебаний атомов за — 10-13 сек, то в рассматриваемо? 
участке трека имеет место практически мгновенное выделение окол 
300 Меу г-' см? тепловой энергии. Возможно, сюда надо добавит: 
еще — 200 Меу за счет «неактивного поглощения» [12]. 


* При возбуждении В-частицами (Се1‘“ — Рг144) интенсивность свечения распле 
вов определялась главным образом излучением Черенкова. 

** Здесь и в дальнейшем А4Ё/4х взяты согласно расчету [9], результаты которог 
(для полистирола) хорошо согласуются с экспериментом [10]. А, вычислено по изве 
стной формуле [11] для энергии связи электронов 6 еу. 
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Для дальнейших расчетов примем, что мощность мгновенного источ- 
‘ника в треке а-частицы равна © = 0,5 4Е/42 при начальном превыше- 
‘нии температуры: 


3 (г, 0) = Э%ъ ехр (— 72/2), 9, = О/лис, а) 


‘где с — теплоемкость *. Параметр го определяется из условия, что ‘вся 
энергия О выделяется в пределах цилиндра Во: Го == 0,5 В,. Решение 
уравнения теплопроводности при осе- 
вой симметрии **: 


Зог? 72 
и (- И) 
(^.0 дат ор даё + т? 
(2) 


Для г < го температура монотонно 
| спадает. Для г_> го — температура 
вначале возрастает, достигая макси- 
мального значения: 


9% а 


9 (г) = Эот?/ег* при {т = 


| 
РЕ га 
и 
(3) 1" 
| 
На рж. 2 приведены 3 (г, ЕЁ) для 408 +72, 10 бы 
| 
| 
| 


У О 


. | 
нескольких значении Г. у 


Перейдем теперь к оценке степени Рис. 2. Температурная волна в цилинд- 
температурного тушения в основ- рическом «пике». Числа у кривых 
означают расстояние от оси в А. Ли- 


ном треке, полагая, что оно второ- ниями = 8,5 А и 5’ = 100° выделена 
го рода, и пренеорегая миграцией область «пика» © амплитудой >’, при 
энергии возбуждения [4]. Пусть 4 и энергии а-частицы 5 МеУ 

’ — выход и длительность свечения г: | 

при 5 = 0°С (температуре опыта) и 1 (3) — выход в зависимости от ам- 
плитуды «пика». Тогда эффективный выход на расстоянии Г от оси трека 
будет а 


чз (Е,г) = ое ее ы =} ах. `` (4) 
0 Е 


0 


Зависимость от Ё содержится в Ао и %. Усредняя (4) по начальному 
поперечному распределению возбужденных молекул По (г) и вдоль всего 
трека, получаем средний выход для частицы начальной энергии В: ^^ 


| Е В 
Ве \ ОЕ \ Это (г) у (Е, г) 4". (5) 
0 0 


_ В наиболее простом. случае у = 1, при 3<9’ и ч=м при %>2%, 
(рис. 1) формула (4) дает: 


} | Тьь = \).-Е (\%— 1) ехр | г в (,)}, (24°) 


/ 
7 то 


у * Мы не учитываем зависимости теплоемкости с, а также теплопроводности ^. от 
’ температуры. Для с принята величина 1.1013 Меу г-1 град-1, что соответствует органиче- 
_ ским веществам при температуре ^— 100°. Для коэффициента температуропроводности 
°а=)/с принято его значение при комнатной температуре, т. е. 3.10-8 см? сек-й для 
кристаллов и 9.10“ см? сек для полимеров. 

_  жх 4Е/4х остается практически неизменным на длине трека, во много раз пре- 
вышающей интересующие нас радиальные расстояния. 


6* 


570 И. М. Розман 


Таблица 1 _ 


Некоторые характеристики трека д-частицы 


41а ‚ 10-2 ем 


х 
В 
а (Во), т = — В п=в 
Во, А $», т т Эт у г Ро т о т 


°С по (3) [5 185, А 
т 


== 

[4] 

т 
аЕ/ах, МеУ 


Г-1 см? 


97 = 1057 = 100]97 = 10 |3 = 100] 5’ = 100 


1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 41 


0,2 | 1820 | 3,4 | 100-103| 100.10°| 24 |2,9 |0,29|2,9 |0,29| 0,23 
0,4 | 2460 | 49| 65:108| 60.10°| 28 [3,9 | 0,39 | 3,9 |0,39| 0,28 
0,8 | 2480 | 69| 33.103! 34.102| 28 13,9 | 0,39 | 39 |039 | 08 
1,6 | 1810 | 97| 12,2-108| 44,3.10°| 24 |259 | 0,28 |2,9 |0,28| 0,22 
3,2 | 4440 | 14 3,7.108| 3,4.102| 149 178 |047 | 4,8 |0,46| 0,14 
6 720 | 19 1,3.108| 1,2.10?|  — 1,45 | 0,10 | 1,12 | 0,05 | — 
12 450 | 27 390 36 О ао Е 
20 320 | 35 166 15 Е ее ба г. 
5 850 | 47 | 2000 185 47 1,43 | 0,43 | 1,44 | 0,41 | 0,44 


* А„— максимальное расстояние от оси трека, где амплитуда «пика» может до. 


стигать 185°. 


где # (г) — длительность состояния с %(г, 1) > 9’. Вычисления показы-. 


зают, что для Ё. < 6 Ме\ & для интересующих нас 9’ практически не 
зависит от г (табл. 1), следовательно, 


В = + (\% — т) \ ехр | Е (5'’) 


Ес 
0 


Тушение в основном треке можно считать полным, если В/ч\, < ав, 


т. е. В/\ю <0,01. Из табл. 2 видно, что полное тушение может осущест- 
вляться для стильбена при комнатной температуре и выше (5’ < 100). 
Для дибензила при комнатной температуре (3”’ = 40) тушение составляет 
всего лишь 20%. Еще меньше будет тушение основного трека &-частицы 
в полистироле или поливинилтолуоле (см. рис. 1). 

Однако напрашивается следующее возражение. Согласно (2), основ- 
ное количество возбужденных молекул находится при температуре, зна- 
чительно превышающей 9” (табл. 1); поэтому нельзя считать обоснован- 
ным приравнивание 5) выходу расплава вблизи точки плавления. Более 
того, возможно, что в условиях деформации или ударной волны, сопро- 
вождающей «гемпературный пик», имеет место дополнительное уменьше- 

ние выхода люминесценции, доста- 
Таблица 2 точное для полного тушения основ- 
ного трека. 


Средний выход люминесценции В Обратимся ко второй стороне 


основного трека а4-частицы Е, =5 Меу 


(вычислено по формуле (5')) вопроса: если основной трек &-ча- 

стицы Ву =о Меу\У полностью по- 

«Тушащая» Не ы у тушен, то какой выход следует 
амплитуда тильбенх ибензол 

температуо- пыНи = 1000: д 200: ожидать для &-частиц малых энер- 


В то =3-10-эсек.| то = 44.10-® сек гий? Рассмотрим, например, &-ча- 


3’, °С 
стицу Ё = 0,2 Меу. Из табл. 1 вид- 

10 0,00 0.46. но, что для г< Аи =24А имеют 
40 0’00 0’80 место более напряженные темпе- 
100 0,01 0,92 ратурные условия, чем для Ё = 
200 0,07 0,97 —=5 Меу. Максимальная энергия 


вторичных электронов при Ё = 
* 10/7’ по рис. 1; то из работы [13]. = 0,2 Меу равна Ти = 108 еУ. При 
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' такой энергии поперечное смещение элек- Таблица 3 


| х 
‘тронов не превышает 10 А”. Следова- максимальное повышение темпера- 
тельно, выход люминесценции должен туры $, (в °С) по оси трека а-части- 


‘быть пренебрежимо мал. Опыт дает цы при источнике тепла вида 
‘выход = 0,06 от выхода для быстрых мы о аЕ и А 
электронов [14]. Аналогичное рассмот- 2170 аж то 


рение можно провести для Е = 0,4 Ме\у: 


—_о_оо35Ь3ЬЬ>®&Щ&®>›>эиш—к————_—_ 


`В, =28 А, Ти = 247 е\У, среднее сме- 
щение вторичных электронов не пре- Е, Ме\У |1/ю < 10 (ее сек = а сен 
`вышает 20 А, а выход равен — 0,03. 

Таким образом, гипотезу о полном 5 2000 700 | 200 
тушении основного трека пока не удает- 1,6 12200 2400 600 
ся согласовать с экспериментальными ————_— | 
’ данными, Отказаться от этой гипотезы * В допущений а == 3-10-3 см? сек- 


| также не представляется возможным 
(см. выше). Противоречие может быть 
снято, если температурное тушение (или, в более общем виде, тушение 
| за счет «температурных пиков») не играет определяющей роли в про- 
’ цессе сцинтилляций. А это в свою очередь возможно, если амплитуда 
«пика» не слишком велика. Если принять, что преобразование энергии 
| возбуждения высших электронных уровней в тепловую энергию происхо- 
| дит не мгновенно (10-13 сек), а за время — 10-1 сек, то амплитуда «пика» 
упадет в 10 и более раз (табл. 3). Такое предположение качественно согла- 
суется с результатами работы Биркса и Камерона [415], в которой они 
обнаружили зависимость эффективности переноса энергии от уровня во3- 
буждения. 
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* Способ расчета и подробные результаты автор предполагает изложить В ©т 
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Т. ХХМУ, №5 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Л. Г. ПИКУЛИК 


ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ 
СЛОЖНЫХ МОЛЕКУЛ В РАСТВОРАХ 


Совместное изучение спектров флуоресценции и поглощения растворов. 
сложных молекул при низких температурах, как показывает рассмотре- | 
ние опубликованных работ [1—3], фактически не проводится. Экспери- 
ментальные данные такого характера встречаются лишь эпизодически. 
Например, в работах [4, 5] измерения спектров флуоресценции и погло- 
щения растворов некоторых соединений проведены примерно до темпера- ' 
туры — 100°, т. е. в том интервале температур, в котором среда не изме-_ 
няет агрегатного состояния. В работе [6] спектры люминесценции и по- | 
глощения при температуре жидкого водорода получены лишь для од-. 
ного соединения. - | 

Отсутствие достаточного количества экспериментальных данных не | 
дает возможности проверки ряда выводов, которые следуют из теории | 
контура спектральных полос сложных молекул, развиваемой Степановым 
и Казаченко [1, 7]. Согласно этой теории, спектры флуоресценции и по- 
глощения при понижении температуры должны смещаться в противопо- 
ложные стороны от частоты чисто электронного перехода (максимум по- 
глощения — в сторону бблыших частот, максимум испускания -— в сто- 
рону меньших частот). Такое смещение спектров обязано перераспреде- 
лению молекул по колебательным уровням вследствие изменения темпе- 
ратуры. Вероятности электронно-колебательных переходов при этом счи- 
таются неизменными. В случае изменения вероятностей переходов полосы 
флуоресценции и поглощения могут смещаться к частоте электронного пе- 
рехода (максимум поглощения — в сторону меньших частот, максимум 
испускания — в сторону ббльших частот). На модели сложной молекулы, 
по которой рассчитывается контур полосы, это связано с уменьшением 
ее основных параметров — квазиупругой постоянной потенциальных 
кривых — Ки разности равновесных радиусов основного и возбужденного 
электронных состояний — Дг. 

Для выяснения причин смещения спектров растворов при пониже- 
нии температуры были изучены спектры поглощения и испускания ряда 
фталимидов, а также некоторых типичных красителей при температуре 
жидкого азота. 

Методика измерений спектров при низких температурах описана 
в работе [8]. В качестве растворителей применялись среды, сохраняющие 
свою прозрачность при замораживании, а также некоторые растворители, 
растрескивающиеся в таких условиях. Из жидких сред, которые замер- 
зают, не растрескиваясь *, были использованы этиловый, пропиловый 
и изобутиловый спирты. В качестве сред, которые при замораживании 
переходят в стеклообразное состояние, но при этом сильно растрескивают- 
ся, были использованы глицерин, гликоль, бензиловый спирт и цикло- 
гексанол. Смещение спектров флуоресценции фталимидов при пониже- 
нии температуры для этих растворителей наблюдалось раньше [9]. Кроме 


* Часто этому способствовала небольшая добавка петролейного эфира, замет- 
но не влияющего на спектры.! 
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того, изготавливались твердые растворы, в основе которых были жела- 
тин, сахар и крахмал. Удобными для эксперимента оказались органическое 
стекло и пленка на основе нитроцеллюлозы, окрашенные исследуемыми 
веществами. 


0 25 30 


12 1 


у. 07см 


Рис. 1. Спектры флуоресценции и поглощения 4-амино- \ -метилфталимида 
в этиловом спирте (1) и органическом стекле (2) при -. 27° (сплошные 
линии) и —196° (пунктир) 


Результаты измерения спектров флуоресценции и поглощения семи 
фталимидов * (4-аминофталимид, 4-амино-М№-метилфталимид, 4-диметил- 
амино-М№М-метилфталимид, 3З-аминофталимид, 3-амино-М№-метилфталимид, 
3-монометиламинофталимид, 3_монометиламино-М№-метилфталимид) в вы- 
шеперечисленных средах хх показали одинаковый характер смещения 
спектров при изменении температуры. При понижении температуры среды 
происходит смещение максимумов полос поглощения и флуоресценции 
к частоте электронного перехода, причем этот эффект не зависит от 0со- 
бенностей среды. Для твердых растворов сдвиг максимумов обеих полос 
примерно одинаков и составляет в среднем 200 см-*. Для сред, изменяю- 
ших свое агрегатное состояние в процессе охлаждения, смещение полосы 
‘флуоресценции намного больше сдвига полосы поглощения. Для примера 
на рис. 1 представлены спектры 4-амино-М№-метилфталимида, иллюстри- 
рующие этот факт. 

Указанное смещение максимумов спектральных полос к частоте элек- 
 тронного перехода свойственно и другим классам веществ. Оно наблю- 

далось нами в спиртовых растворах красителей: акридинового желтого, 
аурамина, хризоидина, корифосфина, флуоресцеина, аминохлормале- 
инимида (для нефлуоресцирующих соединений имеется в виду смещение 
длинноволновой полосы поглощения в область меньших частот). Для от- 
 дельных акридинов оно отмечено в работе [4], для некоторых простей- 
пих полициклических углеводородов — В [6], для хлорофилла — в [40], для 
красителей, сорбированных на целлофане, в [41]. 

Таким образом, у рассмотренных соединений при уменьшении темне- 
’ратуры среды происходит смещение полос флуоресценции и поглощения 
° к частоте электронного перехода. Такое смещение спектров противо- 
° положно тому, которое предсказывается теорией, если учитывается только 

изменение населенности уровней молекулы. В то же время согласно тео- 
_ рии наблюдаемый эффект можно объяснить изменением вероятностей элек- 
_ тронно-колебательных переходов. Следовательно, ожидаемое смещение 
° спектров в сторону, противоположную частоте чисто электронного пе- 
ы рехода, вызываемое перераспределением молекул по колебательным уров- 


* Часть результатов приведена в работе [8]. м 

** Спектры каждого вещества измерялись в основном в какой-либо определенной 
части среды. Анализ полученных результатов дает основание утверждать, что для всех 
‘исследуемых веществ во всех перечисленных средах общая закономерность темпера- 
турного смещения спектральных полос одна и та же. 
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ням, подавляется обратным сдвигом полос вследствие изменения вероят-. 
ностей переходов. При поглощении увеличивается относительное число. 
переходов на более низкие колебательные уровни верхнего электронного | 
состояния — максимум полосы поглощения перемещается в сторону мень-. 
ших частот. Соответственно и при испу- 
скании число переходов на более низ- 
кие колебательные уровни основного 


К: 

> у70гл 

> ОА СЖ, электронного состояния увеличивается: 
А 


максимум полосы испускания смещается 


8.2% 
> 
й 
19 2001-20 
-5 | 
17 190 
> = 4 Я -/ 
АСТ 7100 190 %,6 Я Г. 77 30 -190Е5 (д 
Рис. 2. Зависимость частоты макси- Рис. 3. Зависимость частоты максимума 
мума спектра поглощения и флуорес- спектра флуоресценции 3-аминофтали- 
ценции, частоты симметрии, поляри- мида в глицерине, времени релаксации 
зации флуоресценции у 4-амино-М№-ме- глицерина и поляризации люминесцен- 
тилфталимида в глицерине и диэлек- ции от температуры; т,— длительность 
трической. постоянной глицерина от возбужденного состояния 3-аминофтали- 
температуры мида в глицерине при 20 


в сторону ббльших частот. Решающую роль в этом эффекте следует при- 
писать растворителю, который при понижении температуры оказывает 
более сильное воздействие на флуоресцирующую молекулу [9, 12]. 

На модели сложной молекулы указанное изменение вероятностей пе-. 
реходов связано с уменьшением квазиупругой постоянной потенциаль- 
ных кривых А или уменьшением разности равновесных радиусов основ- 
ного и возбужденного состояний Дг. В работе [8] высказано предполо- 
жение, что для исследованных случаев более вероятно изменение Дг. 
Это, возможно, свидетельствует о том, что при понижении температуры 
среды  флуоресцирующая молекула попадает в более «жесткие» условия, 
и относительное увеличение конфигурации молекулы при ее возбуждении 
уменьшается. 

Как уже отмечалось, для исследованных фталимидов в случае замо- 
раживания жидких растворов наблюдается значительное смещение спек- 
тров флуоресценции (рис. 1). Кинетика этого процесса ^ представлена 
на рис. 2 и 3. Для получения дополнительных сведений о состоянии флу- 
оресцирующей молекулы была измерена степень поляризации флуорес- 
ценции в тех же температурных условиях. Предельная поляризация фта- 
лимидов известна [413]; поэтому по степени поляризации флуоресценции 
можно судить об относительной свободе вращения молекулы в растворе. 
Как видно из сравнения поляризационной кривой и кривой смещения 
спектра флуоресценции (рис. 2 и 3), в том температурном интервале, где 
происходит основной сдвиг спектра флуоресценции, изменение степени 
поляризации невелико ^^ и величина поляризации достигает предельного 


* В этой части работы принимал участие студент Ф. Дрейцер. 
** У4-амино-Л-метилфталимида, так же как и у 3-аминофталимида, значительное 
изменение поляризации флуоресценции в глицерине при повышении температуры про- 
исходит практически при неизменном положении спектра флуоресценции. 


Е 


значения [13]. Этот факт свидетельствует о том, что за время жизни воз- 
бужденного состояния поворот молекулы относительно невелик, т. е. 


‘молекула практически фиксирована. Поэтому, очевидно, те изменения 


среды, которые приводят к значительному смещению спектра, начинаются 
после «закрепления» флуоресцирующей молекулы в среде. 

В работе [44] смещение спектров люминесценции и поглощения фта- 
лимидов, наблюдаемое в различных средах, связывается с изменением ота- 
тической диэлектрической проницаемости з и показателя преломления 
растворителя п. Из такого рассмотрения следует, что увеличение в ип 
среды для исследуемых нами фталимидов должно приводить к сдвигу 


‘’ частоты симметрии У сим = 5 (упогл |- уфл)) в область меньших частот. 


тах ах 
Описанные экспериментальные результаты по смещению спектров флу- 


`оресценции и поглощения (рис. 2) противоречат этому положению. При 


увеличении диэлектрической проницаемости * наблюдается СДВИГ Усим 
в область больших чаетот, 
Значительное смещение спектра флуоресценции в сравнении со одви- 


том спектра поглощения В аналогичных условиях, вероятно, связано 


с ориентационной поляризацией растворителя вокруг молекулы раство- 
ренного вещества [16]. Если за время жизни возбужденного состояния 
вследствие изменения дипольного момента флуоресцирующей молекулы 
вокруг нее произойдет изменение ориентационной поляризации молекул 
растворителя, то возможно понижение электронного уровня. При замо- 
раживании среды устраняется возможность изменения ориентационной 
поляризации за время жизни возбужденного состояния и поэтому ликви- 
дируется усиленное влияние растворителя на положение возбужденного, 
уровня. В пользу этого говорит результат сравнения длительности воз- 
бужденного состояния 3-аминофталимида в глицерине (10 = 13,6 - 10-3сек); 
с температурной зависимостью времени релаксации глицерина [45] 
(рис. 3). Как видно, смещение спектра флуоресценции начинается 
примерно с момента совпадения этих времен. К такому же резуль- 
тату приводит и сравнение указанных времен для 4-амино-М№-метилфта- 
лимида. У 4-амино-М-метилфталимида время жизни возбужденного со- 
стояния (то = 4,3 .10-? сек) меньше, чем у 3-аминофталимида; следо- 
вательно, смещение спектра люминесценции должно начинаться при бо- 
лее высоких температурах, что и наблюдается. 

Во всех рассмотренных случаях смещение полосы флуоресценции при 
понижении температуры происходило в сторону больших частот. В рабо- 
те [42] обнаружено смещение полосы флуоресценции фталимидов при за- 
мораживании растворов в сторону меньших частот. Такой эффект наблю- 
дался в растворителях, которые при охлаждении превращаются в непро- 
зрачную снегообразную массу. Можно предположить, что для этих сред 
происходит кристаллизация самого вещества, и поэтому спектры флуо- 
ресценции, естественно, смещаются в сторону спектров соответствующих 
кристаллов. Имеется ряд фактов и соображений, которые не подтвер- 
ждают эти предположения [42]. Изучение спектров поглощения в этих 
случаях крайне затруднительно, однако оно может дать дополнительные 
сведения для выяснения влияния температуры и среды на флуоресцирую- 
щую молекулу. 

В заключение выражаю благодарность А. Н. Севченко, Б. И. Степа- 
нову и В. В. Зелинскому за ценные замечания. 
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* Температурная зависимость = взята из работы [15]. 
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Г. М. Кисляк.— Смещение спектров поглощения при понижении темпера- 


туры также наблюдалось нами для некоторых органических красителей в различных 
растворителях. Объектами исследования были трипафлавин, флуоресцеин, риванол- 
акридиновый желтый в различных спиртах (метиловый, этиловый, н-бутиловый, изо- 
амиловый) и кислотах (муравьиная, уксусная, серная). Опыты проводились при ком- 
натной температуре и температуре жидкого кислорода. Коротковолновая часть спектра 
поглощения при температуре жидкого кислорода сдвигалась в длинноволновую 0об- 
ласть в среднем на 8--12 ши по сравнению со спектром поглощения при комнатной 
температуре. Однако необходимо отметить, что длинноволновая часть спектра по- 
глощения не изменялась, и антистоксова область спектра оставалась без изменений. 


ГТ. ХХМУ, № 5 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Т. М. ВЕМБЕР и А. С. ЧЕРКАСОВ 


0 ВЛИЯНИИ НЕКОТОРЫХ ТУШИТЕЛЕЙ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ 
НА КВАНТОВЫЕ ВЫХОДЫ ФОТОХИМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 
9-МЕТИЛАНТРАЦЕНА И 9-МЕТИЛ-10-МЕТОКСИМЕТИЛАНТРАЦЕНА 


Ранее [4, 2] было показано, что фотохимические превращения произ- 
водных антрацена могут быть описаны следующей кинетической схемой: 


Константы скоростей 


А- №-А* —1А 


ЗА ЗА. $ 
ААА, | 
ААА, а 
14. `А-›ЗА + А р 
А = О, —ЗА-Ё О 4 
ЗА - 5>А-Ь 1 
ЗА - О->АОО [2 
А0О + А-АО,-+А Ка 


Здесь А, 1А, ЗА — соответственно молекулы антрацена в невозбуж- 
денном, синглетном возбужденном и тринлетном возбужденном состоя- 
нии; Оз — молекула кислорода; 5 — молекула растворителя, АОО — 
промежуточный фотооксид; Аз — фотодимер; АО»— фотооксид. 
Представляло интерес выяснить, согласуется ли данная кинетиче- 
ская схема и с теми случаями, когда фотохимические превращения про- 
исходят в присутствии веществ, известных как тушители флуоресцен- 
ции, и попытаться получить сведения о механизме воздействия этих ве- 
ществ на фотохимические процессы. 

С этой целью нами было исследовано влияние п-толуидина, йодистого 
калия и гидрохинона на квантовые выходы флуоресценции и квантовые 
выходы фотохимических превращений 9-метил-10- метоксиметилантрацена, 
образующего только фотооксид, и 9-метилантрацена, образующего в обес- 
кислороженных растворах только фотодимер + 

Исследуемые тушители не поглощают в области длинноволнового по- 
глощения производных антрацена (в том числе и возбуждающий свет 
365 ши), и их присутствие не влияет ни на спектры поглощения, ни на 
спектры флуоресценции исследовавшихся веществ. Йодистый калий при 
облучении частично разлагается с выделением йода, но поглощаемая этим 
йодом доля падающего света в самых неблагоприятных случаях состав- 
пяла не более 5%, что лежит в пределах ошибки опытов. Наличие погло- 
щения йода учитывалось при вычислении процента прореагировавшего 
вещества. 

На рис 1, а представлены зависимости квантовых выходов флуорес- 
ценции исследуемых веществ от концентрации йодистого калия и гидро- 
хинона. Для них, как и в случае п-толуидина [4], хорошо соблюдается 
линейная зависимость обратной величины квантового выхода от концен- 
трации тушителя (в соответствии © формулой Штерна — Фольмера). 


* Методика исследований была аналогична применявшейся в [3]. 


Т. М. Вембер и А. С. Черкасов 


Относительные константы тушения флуоресценции исследуемыми ту 
шителями вычислялись из данных о тушении при малых концентрациях о 
веществ на воздухе и в бескислородной среде. Для вычисления абсолют-. 
ных констант скоростей тушения флуоресценции тушителями (т) из 


относительных а мы воспользовались известным значением суммы. 


констант (7 - И [2], величина которой для 9-метилантрацена равна. 
14,4 .107 сек-*, а для 9-метил-10- 
метоксиметилантрацена — 7,4. 107 
сек 1. Абсолютные константы ту- 


шения имеют значения (2--5).10% 
л 


моль сек ` 

Исходя из схемы, следовало’ 
ожидать, что квантовый выход. 
димеризации в присутствии туши- 
теля должен уменьшаться и что 
это уменьшение должно быть про- 
порционально уменьшению кванто- 


Рис. 1. Зависимости квантовых выходов. 
флуоресценции В (а), фотодимеризации 
Фа и фотоокисления Фу (6) 9-метилант- 
рацена (М) и 9-метил-10-метоксиметил- 
антрацена (ММ) от концентрации йоди- 
стого калия [КУ] (1—4) и гидрохинона 
[Г] 5): 1— [ММ]=3-:40-3 моль л\, 
[05] = 1,3.40-8 моль Л; 2 — [ММ] = 
—6: 10-3 моль л- 1, [05| =1,3.10-З3моль л_"; 
3 — [ММ] = 3.10-3 моль Л’ [02] = 
= 6,4.10-3 моль Л; 4— [М] =6-10-8 
моль Л, [05] =0; 5 — [ММ] =6.10-% 
моль л-*, [05] =1,3.10-3 моль л-1 


д 0 
[КЛ], (ГЛ, 10 2мель д" Ч 


вого выхода флуоресценции. Как виднотиз рис. 1, б, это подтвердилось. 
на опыте. Здесь изображены зависимости квантовых выходов димериза- 
ции от концентрации тушителя, вычисленные в предположении, что они 
уменьшаются пропорционально уменьшению выходов флуоресценции. 
Точки показывают экспериментальные значения квантовых выходов. 
Совпадение вполне удовлетворительное. 

Ивантовые выходы фотоокисления в присутствии и-толуидина также 
уменьшаются [4], но их величина оказывается гораздо меньше, чем сле- 
дует из пропорциональности уменьшению выходов флуоресценции. Та- 
ким образом, влияние тушителя на фотоокисление является более слож- 
ным, чем на фотодимеризацию, и для объяснения экспериментальных ре- 
зультатов необходимо допущение, что, кроме дезактивации синглет- 
возбужденных молекул, имеют место и другие процессы, также приво- 
дящие к уменьшению квантовых выходов образования фотооксидов. Мы 
предположили возможность протекания следующих процессов с участием 
тушителя: 

Константы скоростей! 


1. 1АТТ-+А-Т. т 
А т 
а. ЗАТТ+А-НТ п 
6. АООЁТ-+А + ТОО то 


(Т — молекула тушителя). 
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Добавляя в вышеприведенную схему эти процессы в различных ком- 
“бинациях, получаем ряд новых схем и соответствующих им уравнений для 
квантовых выходов флуоресценции В и фотоокисления фу. Для того что- 
‘бы сделать выбор между этими схемами, мы воспользовались следующим 
| экспериментальным фактом: величина отношения квантового выхода 
_ флуоресценции 9-метил-40-метоксиметилантрацена к квантовому выходу 
°фотоокисления В/фу в присутствии п-толуидина (при постоянных концен- 


Г.) 
Рис. 2. Зависимости отношения квантово- % 
то выхода флуоресцпенции В к квантовому 40 
выходу фотоокисления Фу 9-метил-10-меток- 
‘симетилантрацена (ММ) от концентрации 0х 
‘п-толуидина (Т) (сплошные линии) и отно- 
лнения квантового выхода фотоокисления 
к квантовому выходу флуоресценции 9-ме- 30 
‘тил-10-метоксиметилантрацена от концент- 


рации йодистого калия [КЛ (пунктир): 71 — 0 
[ММ] =3.10-3 моль л-*, [02] = 1,3.10-3 моль 
ли 2— [ММ] =6.10-3 моль ли, [05| = 
-—1,3.40-3 моль л1; 3—[ММ] = 3.10-3 моль И) $ г) г. 

И, [05] — 6,4.10-3 моль 1 [7] (9), 1 ?модь 1 


‘трациях метилметоксиметилантрацена и кислорода) линейно зависит от 
концентрации п-толуидина (рис. 2). Эта линейная зависимость вытекает 
только из выражений, соответствующих схемам рис. 1, т. е. тем случаям, 
когда синглет-возбужденные молекулы тушатся без перевода в триплет- 
ное состояние, и имеется взаимодействие тушителя с триплетными моле- 
кулами или с промежуточным фотооксидом. Сопоставляя эксперимен- 
тальные данные с величинами, вычисленными из соответствующих этим 
схемам выражений, мы нашли, что механизм 1, б лучше всего воспроиз- 
водит экспериментальные зависимости [4]. 

Таким образом, исследование влияния п-толуидина на фотоокисление 
‘метилметоксиметилантрацена приводит к следующим выводам. 

1. п-Толуидин тушит синглет-возбужденные молекулы без перевода 
в триплетное состояние. 

2. пТолуидин взаимодействует с промежуточным фотооксидом, вы- 
‚деляя исходное вещество. 

3. п-Толуидин не дезактивирует триплетные молекулы. 

Исследование влияния Йодистого калия на флуоресценцию и фотохи- 
мическое превращение метилметоксиметилантрацена (рис. 1) показало, 
что в этом случае флоуресценция подавляется гораздо сильнее, чем фото- 
‘окисление, хотя небольшое уменьшение квантового выхода фотоокисления 
и наблюдается по мере роста концентрации йодистого калия. На рис. 1, б 
представлены зависимости квантовых выходов фотоокисления метил- 
метоксиметилантрацена от концентрации Иодистого калия, вычисленные 
в предположении об их пропорциональности уменьшению выходов флуорес- 
ценции, и зависимости, полученные экспериментально. Было найдено 
‘также, что отношение экспериментально полученных квантовых выходов 
фотоокисления к квантовым выходам флуоресценции $%/В при постоянных 
концентрациях вещества и кислорода линейно зависит от концентрации 
йодистого калия (рис. 2). 

Предположив возможность протекания © йодистым калием тех же про- 
‘цессов, что и с п-толуидином, и рассмотрев вытекающие из полученных 
‚схем выражения, мы нашли, что условию линейной завиисмости $ф/В 
‚от [КЛ] удовлетворяют выражения для квантовых выходов фотоокисле- 
ния и флуоресценции, вытекающие из схемы, в которую внесен только 
_ шроцесс 2, т. е. процесс перевода синглет-возбужденных молекул в трин- 
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Рис. 3. Экспериментальные и теоретические зависимости квантовых 

выходов фотоокисления 9-метил-10-метоксиметилантрацена (ММ) от 

концентрации йодистого калия [К/|: а— [ММ] =3.10-3 моль и 

[02] = 6,4.10-3 моль л1; б— [ММ] =6-10-8 моль ИО: = 

= 1,3.10-8 моль л1; в— [ММ] = 3.103. моль’ л-1, [05] = 1,3.10-3 
моль л 1 


синглет-возбужденных молекул в’ триплет-возбужденные под действием 
йодистого калия происходит с вероятностью, меньшей единицы (обозначим 
его через К 2). На рис. 3 приведены зависимости, вычисленные при учете 
наличия различных процессов для различных концентраций метил- 
метоксиметилантрацена, кислорода и йодистого калия. Точками 0бо- 
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значены экспериментальные значения квантовых выходов; сплошными 
линиями — зависимости, вычисленные из выражений, удовлетворяю- 
’ших линейной зависимости фу/В от [КУ ]; пунктирными линиями — за- 
висимости, соответствующие некоторым из остальных выражений. Вид- 
но, что механизм 2 совершенно не соответствует экспериментальным 
‘данным, т. е. должны существовать процессы, влияющие на умень- 
шение квантовых выходов фотоокисления. Лучше всего, хотя и не- 
достаточно точно, соответствует экспериментальным данным процесс 
К2. Но немногим хуже соответствуют им и механизмы 2,4 и 2,б — про- 
цессы, где происходит тушение синглет-возбужденных молекул с пе- 
реводом в триплетное состояние, а также дезактивация йодистым ка- 
лием триплетных молекул или восстановления им промежуточного фо- 
тооксида с выделением исходного вещества. Поэтому мы делаем сле- 
дующие выводы. 

1. Тушение флуоресценции исследованных производных антрацена 
в жидких растворах йодистым калием обусловлено переводом молекул 
из синглетного возбужденного состояния в триплетное. 

2. Вопрос о том, что является причиной уменьшения выхода фото- 
оксида: наличие процесса тушения © переводом синглет-возбужденных 
молекул в основное состояние, тушение йодистым калием триплетных мо- 
лекул, восстановление промежуточного фотооксида или одновременное 
присутствие всех этих процессов,— пока, на основании имеющихся дан- 
ных, решить трудно. 

Следует отметить также, что перевод синглет-возбужденных молекул 
в триплетные В. В. Зелинский © сотрудниками наблюдали в твердых рас- 
творах некоторых ароматических соединений по увеличению отношения 
квантовых выходов фосфоресценции и флуоресценции в присутствии 
йодистого калия [5]. 

Исследование квантовых выходов флуоресценции и фотоокисления 
метилметоксиметилантрацена в присутствии различных концентраций 
гидрохинона показало, что здесь, как и в случае с п-толуидином, кванто- 
вые выходы фотоокисления оказываются меньше, чем было бы, если бы 
тушение происходило только на синглетном возбужденном уровне (рис. 1). 
Но в этом случае оказалось, что сам гидрохинон фотохимически рез- 
гирует с метилметоксиметилантраценом. 

Таким образом, проведенное исследование показало весьма различный 
характер механизма взаимодействия ряда тушителей с возбужденными 
молекулами производных антрацена, причем все эти случаи в определенной 
мере оказалось возможным объяснить в рамках предложенной схемы. 
Конечно, в каждом из рассматриваемых случаев возможно параллельное 
протекание и других процессов, но, по-видимому, их роль оказывается 
незначительной. 
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ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 
ГАЛОИДНЫХ РАСТВОРОВ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ 


Хотя люминесценция водных растворов солей тяжелых металлов (Т, 
РЬ, 51) известна давно, до настоящего времени нет достаточного количест-. 
ва экспериментальных фактов, которые позволили бы характеризовать ме- 
ханизм поглощения и люминесценции в таких растворах. Можно надеять- | 
ся, что температурные исследования спектров абсорбции и эмиссии позволят 
сделать некоторые заключения об этом механизме. Кроме того, такие изме- | 
рения могут дать важные сведения о взаимодействии ионов тяжелых метал- 
лов с окружающей средой в процессе испускания и поглощения. | 

С целью увеличения наблюдаемых эффектов нами выбирались для ис- 
следования только такие водные растворы указанных солей, которые при 
понижении температуры сравнительно легко переходят в прозрачную стек- 
ловидную массу. Ионы галоидов вводились либо путем растворения солей 
ГаНа|, либо добавлением кислот ННа]|, что для случая растворов не имеет 
‘существенного значения, так как центры абсорбции и эмиссии при такой. 
замене не изменяются. 

Измерения проводились при помощи фотоэлектрической приставки © 
самописцем 911-09 и спектрографами ИСП-51 и ИСП-28 [1]. В качестве 
источника для возбуждения люминесценции и абсорбционных измерений 
применялась водородная лампа. Температура раствора в кювете термоста- 
та определялась термопарой с точностью -Е3° С. 

Нами проведены исследования спектров люминесценции и поглощения 
хлористых и бромистых растворов таллия, свинца и олова при различных 
‘температурах. На рис. 1, 2 и 3 приведены результаты измерений для некото-' 
рых из исследованных растворов. Первое, что хотелось бы отметить, это то, 
что все исследованные нами галоидные растворы тяжелых металлов ведут 
себя аналогичным образом. А именно: спектры поглощения сравнительно 
мало деформируются при изменении температуры (полоса. лишь несколько 
сужается, максимум повышается, слегка смещаясь в коротковолновую 
область спектра), спектры же свечения для всех образцов по мере пониже- 
ния температуры сначала смещаются в длинноволновую сторону, а затем 
наблюдается резкое смещение полосы эмиссии в сторону коротких волн. 

Отметим, что при понижении температуры наблюдается значительное 
возрастание квантового выхода люминесценции. Так, например, для хло- 
ристых растворов свинца при понижении температуры от комнатной до тем- 
пературы жидкого кислорода выход свечения возрастает примернов7 раз. 
При этом выход люминесценции растет в основном в области температур, 
при которых наблюдается длинноволновой сдвиг спектра свечения. Даль- 
нейшее же понижение температуры, приводящее к коротковолновому сме- 
щению полосы эмиссии, приводит к незначительному увеличению выхода 
‚люминесценции. Для удобства построения графиков на рис. 1—3 все спект- 
ры излучения приведены к одинаковой высоте. 

Известно, что процесс тушения определяется продолжительностью све- 
`чения и зависит от температуры. Люминесценция рассматриваемых раство- 
ров обладает сравнительно большой длительностью (например, для раство- 
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Рис. 4. Спектры поглощения (1—2) и люминесценции (3—6) растворов 
ТВ в 1АВг (42 мольл 1): 1 — 115°К; 2 — 290°К; 3 — 115°К; 4 — 15э° К} 
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Рис. 2. Спектры поглощения. (1—2) и люминесценции (3—8) растворов 
РЪС5 в На моль л-1): 1 — 115°К; 2 — 290°К; 3 — 415°К; 4 — 140 К; 


5 — 453°К; 6 — 290°К; 7 — 218°К; 8 — 200°К. 
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Рис. 3. Спектры поглощения (1—2) и люминесценции (3—7). растворов 5пС!5 в НОЕ 
(8 моль л-1): 1 — 145°К; 2 — 290°К; 8 — 145°К; 4 — 140°К; 5 — 153°К; 6 — 290°К; 
2193 
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ров Т1'10-5-—10-6 сек [2]). Поэтому следует ожидать большой вероятности ту- 
пения. Благоприятным фактором, приводящим к уменьшению тушения, 
является понижение температуры. При охлаждении исследуемые растворы 
быстро увеличивают свою вязкость. Вследствие этого тепловое движение 
ионов в растворе резко уменьшается и передача поглощенной энергии в тепло». 
значительно уменьшается. Так как при некоторых температурах наблюдает- 
ся переход вязкого раствора в стеклообразное твердое тело, то такое резкое: 
увеличение интенсивности свечения наблюдается в основном до этой тем- 
пературы стеклования. Дальнейшее понижение температуры лишь незна- 
чительно увеличивает выход люминесценции. В виде примера интенсивного: 
температурного тушения можно указать на бромистые растворы олова и. 
свинца, которые при комнатной температуре не обладают свечением, а при 
низких дают довольно интенсивное свечение в области 5750 и 4250 А со- 
ответственно. Аналогичное сильное температурное тушение наблюдается, 
и для растворов ураниловых солей [3]. 

Интересно, что оптические свойства исследуемых растворов имеют мно- 
го общего с кристаллофосфорами аналогичного состава. Действительно, 
в обоих случаях наблюдается значительное несовпадение между максиму- 
мами потенциальных кривых основного и возбужденного состояния, о чев 
говорят большие стоксовы потери. При сравнительно низких температурах 
не проявляется колебательная структура как в спектрах поглощения, так. 
и люминесценции. Следовательно, здесь, как и для аналогичных кристалло- 
фосфоров, имеет место большое тепловыделение [4]. Аналогичное поведе- 
ние для сравниваемых объектов наблюдается и при исследовании спектров 
поглощения и люминесценции при понижении температуры. Так, в обоих 
случаях мы имеем незначительный коротковолновой сдвиг и сужение поло- 
сы поглощения [5]. Если рассматривать стекловидные твердые тела наших 
растворов и аналогичные по составу кристаллофосфоры, то легко найти 
подобие поведения и полос излучения (с понижением температуры положе- 
ние максимума спектра свечения смещается в область коротких волн [6]). 
Следует подчеркнуть, что наблюдаемые смещения полос излучения для рас-. 
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воров по своим величинам значительно превосходят аналогичный эффект 
ля подобных кристаллофосфоров. Приводим некоторые данные о положе- 
ии максимумов полос свечения (в А) в зависимости от температуры для 
сследованных растворов (таблица). 


д ———_————_—Щ— 


Вещество 290° К | 218° К | 210° К | 200° К 153° К | 140° К | 115° К 
Зи в НС 4800 | 4820 | — | — | 4500 [4500 и 4400 и 
>7000| 5820 

РЬв На 4820 | 4900 | — | 4940 | 4740 |`4490 | 4220 
Тв В 4630 | — 14830 | — | 4860 | — | 4290 


Такая общность в поведении рассматриваемых растворов и подобных 
составу кристаллофосфоров, по-видимому, позволяет трактовать приро- 
У полос поглощения и люминесценции аналогичным образом. Следователь- 
0, для растворов длинноволновые полосы поглощения (которые примерно 
овпадают по шкале длин волн с соответствующими полосами для кристал- 
офосфоров) обусловлены электронными переходами 15,->3Р1, а полосы 
поминесценции принадлежат переходам °Р:- 15° [4, 7]. 

Базируясь на таком предположении, можно попытаться провести интер- 
третацию смещения полос люминесценции при изменении температуры. 
Зак указывалось выше, при понижении температуры от комнатной до тем- 
тературы превращения в слеклообразное вещество наблюдается длинновол- 
зовой сдвиг спектра люминесценции. Наши наблюдения показывают, что 
3 этом интервале температур имеет место большое всестороннее сжатие рас- 
вора, которое при дальнейшем понижении температуры практически не 
увеличивается. По данным Кирса [81], положение спектра испускания для 
кристаллофосфоров зависит от величины всестороннего сжатия, так как 
три этом изменяются параметры кристаллической решетки. Однако 
Я. Я. Кире обнаружил при увеличении давления на кристаллофосфор сдвиг 
толосы свечения в коротковолновую сторону, мы же имеем при сжатии рас- 
вора сдвиг спектра в длинноволновую сторону. Это противоречие легко 
устраняется, если предположить, что во всех исследованных нами случаях 
иы имеем дело с простыми полосами люминесценции и равновес- 
тая ионная конфигурация возбужденного состояния осуществляется при 
иеньших значениях конфигурационной координаты, чем соответствующая 
‹онфигурация основного состояния. Для ряда кристаллофосфоров, напри- 
мер, принимают именно такое расположение потенциальных кривых |7]. 
Возможно, что здесь имеет место и иной механизм, обусловливающий сме- 
цение спектра люминесценции в длинноволновую сторону. Однако, учиты- 
зая значительное изменение объема при понижении температуры в указан- 
чом интервале, эффект сжатия следует, по-видимому, считать осневным 
рактором, который приводит к длинноволновому сдвигу полосы излучения. 

Что касается коротковолнового смещения спектра излучения, наблю- 
{аемого при дальнейшем понижении температуры, то, учитывая его большую 
зеличину, а также практическую неизменность положения максимума спект- 
ра поглощения, этот сдвиг полосы люминесценции можно интерпретировать 
наличием широкой, со слабо выраженным минимумом, потенциальной кривой 
зозбужденного состояния иона тяжелого металла, в отличие от таковой для 
пормального состояния, имеющей резко выраженный минимум потенциаль- 
ной энергии. При таком предположении небольшое увеличение равновес- 
ной конфигурационной координаты возбужденного состояния, обусловлен- 
ное изменением взаимодействия возбужденного иона с окружающей средой, 
приводит к значительному коротковолновому сдвигу спектра люминесцен- 
ции, причем положение максимума полосы поглощения практически будет 


‘мало меняться, что мы и наблюдаем на опыте. Некоторое коротковолновое 
эмещение спектра поглощения, происходящее в этом случае, можно объяс- 
у 

7* 


. 
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й 
нить, если учесть, что при понижении температуры продолжается всосторо 
нее сжатие. | 
Интересно отметить, что в случае хлористых растворов олова при пон 
жении температуры в красной области появляется новая полоса люмине 
ценции, которая при температуре 115° К имеет максимум около 5820 1 
Характерно, что ее интенсивность существенно разная для растворе 
ТАС и НС!. Природа этой полосы остается пока неясной. | 
Киевский гос. университет | 
им. Т. Г. Шевченко 
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| ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
‚ ХМ, №5 _ СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Н. Г. БАХШИЕВ 


ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ЗФФЕКТЫ И СВОЙСТВА ЭЛЕКТРОННЫХ 
°— СЕКТРОВ МВОГОАТОМВЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ 
В РАСТВОРАХ 


”Вопрос о влиянии растворителя на спекральные характеристики моле- 
_сул растворенного вещества имеет первостепенное значение для молекуляр- 
‘той спектроскопии, поскольку подавляющее большинство исследований 
|} этой области производится с растворами или веществами в конденсирован- 
том состоянии. Поглощающая или излучающая свет молекула находится 
три этом под воздействием окружающих молекул среды, влияние которых 
может привести к существенному изменению оптических свойств молекулы. 
'Поэтому экспериментально наблюдаемые спектры абсорбции и флуоресцен- 
ции характеризуют в этом случае не свойства изучаемой частицы, а свойства 


Несмотря на то, что указанному вопросу, начиная © середины прошлого 
столетия, посвящается большое количество работ, проблему нельзя считать 
‘разрешенной, поскольку явление до последнего времени не удавалось 
описать в общей форме, причем результаты многочисленных исследований 
носят зачастую противоречивый характер. Лишь в самые последние годы 
наметился определенный прогресс в этой области [1—8], связанный в зна- 
чительной степени с переносом в молекулярную спектроскопию представ- 
лений о строении растворов, заимствованных из теорий молекулярного 
строения жидкостей. 

В соответствии с современными воззрениями [8], межмолекулярные взаи- 
модействия в растворах можно подразделить на два основных типа: 1) уни- 
`версальные взаимодействия, связанные с влиянием на растворенную молеку- 
лу совокупности (коллектива) окружающих молекул растворителя, и 2) спе- 
цифические (индивидуальные) взаимодействия между молекулой растворен- 
ного вещества и одной или несколькими из окружающих ©6 частиц среды. 
Эта терминология имеет определенный смысл, поскольку рассматриваемые 
типы воздействий, очевидно, неравноправны: мыслимы системы, в которых 
отсутствуют специфические взаимодействия, тогда как коллективное воз- 
действие должно иметь место во всех случаях. 

Мы полагаем, что достаточно полное описание реальных систем может 
быть достигнуто только путем учета как коллективного (макроскопическое 
описание), так и индивидуального (микроскопическое описание) воздей- 
ствия молекул окружающей среды на спектры растворенной молекулы. В ре- 
альных системах специфические взаимодействия той или иной степени су- 
‹ ществуют, по-видимому, всегда. Мы считаем поэтому, что молекулу раство- 
ренного вещества, связанную специфическими взаимодействиями © молеку- 
лой растворителя или третьей частицей, следует рассматривать как новый 
центр поглощения или испускания света, подверженный, в свою очередь, 
‘универсальному воздействию совокупности окружающих частиц, которое 
описывается внутренним полем в растворе [8]. Исходя из этого, первый 
этап изучения влияния растворителя должен заключаться в исследовании 
‘общих универсальных эффектов и выяснении их роли в рассматриваемом 
в => Отметим особо, что учет этого вида взаимодействий имеет важное 
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значение именно с точки зрения исследования специфических взаимодей 
ствий, всегда и с неизбежностью Е на фоне универсальной 
влияния среды. | 
В связи с вышеизложенным вопрос о влиянии межмолекулярных взаий 
модействий на спектры растворов должен решаться следующим образом 
Сначала необходимо учесть влияние универсальных взаимодействий н 
спектр центра поглощения или испускания, а затем, анализируя спектре 
центра, решать вопрос о существовании, силе и природе специфически] 
взаимодействий. Расхождения между экспериментом и теорией, описываю, 
щей универсальное влияние растворителя, явились бы при этом мерой 
специфических взаимодействий. Следует отметить, что в работах по иссле 
дованию специфических взаимодействий (водородная связь, комплексоойб! 
разование, сольватация, ассоциация и др.) до сих пор не производилое 
выделения эффектов универсального характера. В одних случаях это обето: 
ятельство может играть малую роль вследствие резкого преобладания спе 
цифических взаимодействий, в других же случаях возможны недоразуме 
ния, связанные с интерпретацией преобладающих универсальных взаимо- 
действий как специфических. | 
Задачей настоящей работы является краткое рассмотрение универсаль- 
ных взаимодействий, способов их исследования и выделения из суммарных 
эффектов, наблюдаемых экспериментально. | 
Теоретическое рассмотрение влияния коллективных воздействий, свя- 
занное с необходимостью суммирования действия окружающих частиц на’ 
молекулу растворенного вещества, неизбежно связано (по крайней мере, в. 
настоящее время) с введением моделей, представляющих изучаемую систе- 
му. Единственным и надежным критерием применимости той или иной мо- 
дели является, очевидно, согласие теории с достаточно широким и разнооб- 
разным экспериментальным материалом. | 
В работах [2—8], посвященных исследованию влияния растворителя. 
на положение спектров, в качестве такой модели системы исследуемая час- 
тица — среда использована модель Онзагера, в которой молекула расемат- 
ривается как диполь (сумма постоянного момента молекулы и момента, 
наведенного световой волной), помещенный в диэлектрическую среду и 
испытывающий влияние внутреннего поля растворителя. Различие значе-. 
ний этого диполя в основном и возбужденном состояниях молекулы опре- 
деляет различное изменение положения уровней и, следовательно, смеще- 
ние спектров. 
Напомним полученное в [6, 7] выражение для смещения спектров раство- 
ров относительно паров, основанное на модели Онзагера: 


и 212 —2 
ии == | 121 5-1 Е (С. - 7Сз) Е - 1 (1) 


здесь г — радиус НЙ полости, практически равный радиусу 
молекулы; з — диэлектрическая постоянная; и — показатель преломления 
растворителя; / — сила осциллятора исследуемого электронного перехода; 
константы С1, С> представляют функции постоянных дипольных моментов 
молекулы в нижнем и верхнем электронных состояниях; С.— зависит от 
частоты чисто электронного перехода. Несмотря на крайнюю схематичность 
и простоту модели, это выражение описывает сдвиг спектров для всех воз- 
можных комбинаций от случая дипольных молекул в полярных раствори- 
телях до бездипольных молекул в неполярных средах. В последнем случае, 
хотя С1 = С›= 0, само существование спектров (/==0) предусматривает 
необходимость их смещения. 

Применимость рассмотренных модельных представлений иллюстируется 
данными рис. 1—3, где смещение спектров растворов относительно паров 
для бездипольной молекулы антрацена и для дипольных — двух замещен- 
ных фталимида и 0 -нафтола — представлены в форме, отвечающей выраже- 
нию (1), т. е. в виде зависимости от соответствующей функции зип. Как 


а 


Свойства’ электронных спектров органических молекул в растворах 589 


идно из рисунков, предусматриваемая выражением (1) линейная зависи- 
сть в целом соблюдается вполне удовлетворительно, включая точки, отно- 
ящиеся к парам (начало, координат). При этом, как и следовало ожидать, 


ди, см’ 


2ис. 1. Зависимости смещения частоты симмет- -9000 
ии у, в спектрах 3-монометиламинофталими- 
та (а) и 3-диметиламинофталимида! (6) от ди- -2000 
электрической постоянной в и показателя нре- 


томления п растворителя [7]. Растворители: -1000 
1— пары; 2 — н-гептан; 3 — СС; 4 — бен- 
зол; 5 — толуол; 6 — ксилол;: 7 — диоксан; 
$ — диэтиловый эфир; 9 — анизол; 10 — бу- 
тилацетат; 11 — хлороформ; 18 — этилацетат; 
18 — пиридин; 14 — изоамиловый | спирт; 
15 — изобутиловый спирт; 16 — ацетон; 17 — 
этиловый спирт; 18 — метиловый спирт; 19— 
глицерин; "20 — вода 


7 15 2,0 
22-2, 207-2 
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Рис. 2 Рис. 3 
Рис. 2. Зависимость смещения частоты”симметрии у, в спектрах антраце- 


на от показателя преломления п растворителя [9—12]. Растворители: 

1— н-пентан; 2 — н-гексан; 8 — циклогексан (110°); 4 — СС (110°); 

5 — диоксан; 6 — бензол; 7 — толуол; 8 — ксилол; 9 — мезитилен; 

10 — хлорбензол; 11— амиловый спирт; 12, 14 — этиловый спирт; 
13 — метиловый спирт; 15 — нафталин (90°) 

Рис. 3. Зависимость положения частоты симметрии у, в спектрах а-наф- 


тола от диэлектрической постоянной г и показателя преломления п рас- 

творителя [3]. Растворители: 1 —н-тексан; 2 — бензол; 3 — толуол; 

4 — бутилацетат; — 5 этилацетат; 6 — метилацетат; 7 — бутиловый 
спирт; $ — этиловый спирт; 9 — метиловый спирт 


для бездипольных молекул антрацена проявляется зависимость только 
от показателя преломления растворителя. В случае дипольных молекул 
фталимидов и а-нафтола проявляется зависимость и от диэлектрической 
постоянной среды, причем характер этой зависимости определяется соотно- 
шением величин постоянных и индуцированных дипольных. моментов 
в нормальном и возбужденном состояниях молекулы. 
Анализ экспериментальных данных позволяет сделать ряд выводов о 
_ свойствах исследуемых молекул и, в частности, о характере изменения их 
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постоянных дипольных моментов при возбуждении, а также проследить 
влиянием на положение спектров специфических взаимодействий, имеющ 
место в некоторых растворах. .] 

Значительное количество данных, уже полученных для широкого круга 
соединений (к настоящему времени нами исследованы и обработаны по лите- 
ратурным материалам спектры паров и растворов более 60 органических 
веществ, соответствующие разным типам электронных переходов), позволяют 
считать, что рассмотренные модельные представления и теория в ее сравни- 
тельно простой форме в основном правильно описывают универсальные взаи- № 
модействия и могут служить основой для систематического анализа а 
зультатов многочисленных экспериментов. 

В заключение отметим, что подразделение воздействий, испытываемых 
молекулами в растворах, на универсальные и специфические представляет, 
конечно, до некоторой степени формальный прием описания рассматри- 
ваемых явлений. В реальных системах имеет место непрерывный переход, 
от парных взаимодействий молекул к суммарному воздействию коллектива | 
окружающих частиц на растворенную молекулу. Некоторые реальные виды! 
взаимодействий было бы затруднительно заведомо отнести к тому или ино- 
му типу. Более того, весьма вероятно, что рассмотренный нами вариант. 
теории описывает, хотя и формально, даже и такие системы, в которых от-| 
части проявляются и специфические взаимодействия, не вполне соответет-| 
вующие модельному представлению растворенной молекулы в виде диполя, 
подвергающегося усредненному воздействию среды. Форма теории, | 
учитывающей универсальные взаимодействия, может и должна совер- 
шенствоваться. Тем не менее нам представляется, что предлагаемое подраз-. 
деление воздействий, испытываемых молекулой в растворе, на универсаль-. 
ные и специфические (макро- и микроскопические) является в настоящее 
время не только оправданным, но и необходимым приемом исследований. | 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХ, №5 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ ГУб0 


А. С. ЧЕРКАСОВ 


0 ВЛИЯНИИ РАСТВОРИТЕЛЯ НА СПЕКТРЫ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ 
АЦЕТИЛАНТРАЦЕНОВ 


Положение спектров: флуоресценции многих органических соединений 
весьма сильно зависит от растворителя. Такая зависимость наблюдалась, 
например, для различных производных фталимида [1—3], стильбена [4], 
акридона |5] и других соединений. В ряде работ [6] была предпринята по- 
пытка связать влияние растворителя на спектры поглощения и испускания 
с его диэлектрической постоянной з и показателем преломления п. Экспе- 
риментальная проверка полученных зависимостей |3] показала наличие 
определенной связи между этими величинами, но большое число значитель- 
ных отклонений от предсказываемых теорией результатов заставляет неко- 
торых авторов ставить под вопрос правомочность сопоставления влияния 
растворителя на спектры с его макроскопическими характеристиками. Так, 
например, высказывается предположение [4], что влияние растворителя 
обусловлено, в основном, взаимодействием молекулы растворенного вещест- 
ва с зарядами, сконцентрированными на отдельных атомах молекул раство- 
рителя. Подтверждением этого взгляда, в частности, считается тот факт, 
что растворители, имеющие одинаковые функциональные группы, часто 
оказывают сходное действие и на спектры. | 

Таким образом, по вопросу о влиянии растворителя на спектры пока еще 
нет единой точки зрения, что, в частности, объясняется и. недостаточностью 
накопленного экспериментального материала, ] 

Нами обнаружено, что природа растворителя оказывает большое влия- 
ние на спектры флуоресценции 1- и 2-ацетилантраценов. Так, при переходе 
от н-гексана, максимумы спектров флуоресценции в котором занимают наибо- 
лее коротковолновое положение (22450 см-' у 1-ацетил- и 23450 см-? у 2-аце- 
тилантрацена), к воде смещение маскимумов флуореспенции достигает 
4950 см-! (таблица). 

Одновременно наблюдается и постепенное размывание колебательной стру- 
ктуры (рис. 1), которая У 2-ацетилантрацена в гексане имеет типичный 
антраценовый характер (у 1-ацетилантрацена она выражена не так отчетли- 
во), а в спиртах и воде практически отсутствует. Следует отметить, что влия- 
ние растворителя на невозбужденные молекулы ацетилантраценов, по-ви- 
димому, весьма невелико, так как положение спектров поглощения почти 
не зависит от растворителя и заметно лишь некоторое размывание струк- 
туры длинноволновой полосы в полярных растворителях. 

Рассмотрениеприведенных в таблицеданных показывает, что в неполярных 
растворителях (гексан, четыреххлористый углерод, бензол) максимум спек- 
тра флуоресценции закономерно смещается © увеличением показателя прелом- 
ления (для данных растворителей, в пределах точности определения поло- 
жения максимумов флуоресценции, эта зависимость линейна). Во всех иссле- 
дованных полярных растворителях (кроме эфира) величина смещения макси- 
мума флуоресценции относительно такового в тексане больше, чем в неполяр- 
ных, однако закономерной связи ее с диэлектрической постоянной не наб- 
людается (см. таблицу). Так, ацетон и пиридин, значения с для которых 
равны, соответственно, 24,4 и 12,5 (пр = 1,36 и 1,54), оказывают значитель- 
но меньшее влияние, чем н-октиловый и бензиловый спирты, имеющие 


592 А. С. Черкасов 


р 
у 


Смещение максимумов флуоресценции 1-ацетилантрацена (Ду) и 2-ацетилантрацена || 


(Лу-) в различных растворителях * 


ы- Растворитель = И Ду:» см-1 Ду», ем-1 
1 |н-Гексан 39 1,37 0 0 
2 | Эфир 4,33 4,35 550 350 
3 | Четыреххлористый углерод 2,23 1,46 650 550 
4 | Бензол 2,23 1,50 950 750 
5 Толуол 2,05 1,50 950 — 
6 | ДЛиоксан 2 р 1,42, 1000 700 
7 |Этилацетат 6,02% 1. 1000 650 
8 | Хлорбензол 5,62% 1,52 1150 1050 
9 | Ацетон 21,45 1,36 1450 1200 

10 | Пиридин | 12,9 1,51 1550 1400 
11 | Хлороформ 4,8 1,44 1650 1500 
12 | Уксусный ангидрид 20,5 1.99 2300 2150 
13 |Циклогексанол 15,0% 1.46%* 2550 2700 
14 |н-Октиловый спирт 10,3 1,43 = 2750 
15 |н-Гештиловый спирт 17.4 1,42 -— 2800 
16 |н-Гексиловый спирт > 1,42, — 2950 
17 |Этиловый спирт 25,8 1:96 2950 — 
18 |Метиловый спирт | 33,4 1,38 3550 3650 
19 |Бензиловый спирт 13,0 1,54 — 3750 
20 |Этиленгликоль 37,7* 1,43 3750 4100 
21 | Глицерин СР. 5х И ы 4450 — 
22 | Вода 80,4 53 4950 4950 
23 | Уксусная кислота т ре — — 
24 | Глюкоза (20°) 6 = — 2800 
25 |Глюкоза (80°) 23 — — 4700 


* Цифры с одной звездочкой относятся к значениям з или п при 25°, с двумя — 
® 30°, без звездочек — к 20°. 


с = 10,3 и 13 (пр = 1,36 и 1,54) и даже меньшее, чем хлороформ (= = 4,8; 
20 == 4,44). 

Для выяснения соотношения между з и величиной смещения спектра 
можно использовать также известный факт резкого изменения с в зависи- 
мости от температуры у некоторых растворителей, способных к стеклованию. 

На рис. 2 приведены результаты, полученные нами при исследо- 
вании влияния температуры на спектры флуоресценции растворов 2-аце- 
тилантрацена в глюкозе. Нак видно из рисунка, изменение темпера- 
туры вызывает одновременное изменение и положения максимума 
флуоресценции и диэлектрической постоянной, причем кривая зависи- 
мости величины смещения максимума флуоресценции от температуры в зна- 
чительной мере повторяет! соответствующую кривую изменения :. Наблю- 
дающаяся зависимость величины смещения максимума флуоресценции от 
диэлектрической постоянной довольно близка к линейной. Следует отме- 
тить, что глюкоза оказывает особенно сильное влияние на положение спек- 
тров ацетил-антраценов. Даже при низких температурах, когда значение е 
равно всего 4--—6, максимум спектра флуоресценции смещен относительно 
такового в гексане на 2500-—2800 см-1, 

Полученные результаты показывают, что для всех растворителей, в ко- 
торых наблюдается наиболее сильное смещение спектра, является характер- 
ным наличие гидроксильных групп, что заставляет предполагать, что эти 
группы способны вступать в какое-то специфическое взаимодействие с аце- 
тилантраценами. | 

Проведенное нами исследование спектров флуоресценции ацетилантра- 
ценов в смесях гексана с другими растворителями [7] показало, что если 
вторыми растворителями являются пиридин или ацетон, то по мере увеличе- 


ния их концентрации спектр флуоресценции постепенно размывается и 
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Рис. 1. Спектры флуоресценции 2-ацетилантрацена в различных растворителях. Кон- 
центрация ацетилантрацена 2.10-5 моль л-!. Нумерация растворителей та же, что и 
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Рис. 2. Зависимость положения максимумов флуоресценции раствора 2-ацетилантра- 
цена в глюкозе от температуры (а) и диэлектрической постоянной (6). Концентрация 
‚ацетилантрацена 2.10-° моль л-1. Пунктир — зависимость = от температуры по [8] 


‘смещается в сторону меньших частот, причем при концентрациях второго 
компонента, меньших 1 % (объемных), спектр еще почти совершенно не из- 
меняется. Однако если в тексановый раствор вводятся спирты, то уже при 
концентрациях их 0,1--0,2% вид спектров сильно изменяется: колебатель- 
ная структура размывается и их вид заставляет предполагать, что они об- 
‘разованы наложением по крайней мере двух несколько отличных друг от 
‘друга спектров. Дальнейшее увеличение концентрации спиртов приводит 
к резкому сдвигу спектров в область меньших частот *. Как видно из рис. 3, 
при концентрации бензилового, метилового и октилового спиртов 1 моль л-* 
(соответственно, 10, 4 и 17 об. %) максимумы спектров смещаются, соот- 
ветственно, на 3000, 2400 и 1800 см-!, что составляет 80, 66 и 65% от общего 
смещения, наблюдающегося при переходе от гексана к соответствующему 
‘спирту. В то же время при концентрации 1 моль л-! (7—8 об. %) пиридина, 
‘ацетона и диоксана величина смещения составляет всего 20-—25 % от общего. 


х Изменениям положения максимумов флуоресценции при изменении относитель- 
‚ной концентрации растворителей в их смеси соответствуют изменения квантовых 
выходов, которые увеличиваются со смещением спектра в область меньших частот, 
причем для каждой данной смеси двух растворителей эта зависимость обычно близка 
‘к линейной. Более подробно этот вопрос будет рассмотрен в другом месте. 
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Рис. 3. Изменение положения максимума флуоресценции 2-ацетил- 
антрацена в зависимости от соотношения растворителей в их 
смесях: 1 — н-гексан (Г) -- диоксан (11); 8 — Т-- ацетон (ПТ); 3 — 
Г - пиридин (ТУ); 4 — Т-н-октиловый спирт; о— 1 -- метиловый 
спирт (У); 6 —Г-- бензиловый спирт; 7— УП; 8 —У- ИГ 
9 — У -- ТУ. Вертикальными штрихами указаны объемные кон- 
центрации второго растворителя, соответствующие концентрации 
1 моль л-!. Изображенные пунктиром участки кривых соответ- 
ствуют области концентраций, в которых данные растворители 
не смешиваются 


При этом добавление к гексану пиридина и ацетона, имеющих высокие зна- 
чения з, оказывает действие, аналогичное добавлению диоксана, в которо- 
го равна всего 2,2. 

Сильное влияние на спектры флуоресценции небольших примесей спир- 
тов в нейтральном растворителе свидетельствует о специфичности их взаи- 
модействия с возбужденными молекулами ацетилантрацевов, причем, оче- 
видно, наиболее естественным является допустить, что имеет место образо- 
вание водородных связей. В пользу этого свидетельствует также и уменьше- 
ние влияния спиртов, когда они находятся не в смеси с нейтральным гекса- 
ном, а с растворителями, способными образовывать с ними водородные связи 
(пиридин, диоксан, ацетон). Это проявляется, в частности, в более пологом 
ходе кривой зависимости величины смещения максимума флуоресценции 
от концентрации спирта в вышеуказанных растворителях (рис. 3). Инте- 
ресно, что если в раствор 2-ацетилантрацена в гексане, содержащем неболь- 
шую примесь спирта, вводить такие растворители, как пиридин, диоксан, 
эфир, этилацетат, то спектр флуоресценции приближается по своему поло- 
жению и виду к спектру без добавок спирта [7]. Он смещается в область 
больших частот, появляется колебательная структура. Изменения спектра 
настолько характерны, что это может быть использовано для обнаружения 
межмолекулярных взаимодействий спиртов © другими растворителями. 


ый. 
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Рассмотрение всего комплекса проведенных исследований спектров флуо- 
ресценции ацетилантраценов показывает, что наблюдающиеся различия 
во влиянии полярных растворителей на спектры не могут быть закономерно 
связаны со значениями их си п. Такая связь отчетливо наблюдается только 
в том случае, когда сравниваются растворители со сходной структурой 
(например, ряд спиртов жирного ряда) или когда изменяются диэлект- 
рические свойства одного и того же растворителя путем изменения темпе- 
ратуры (раствор ацетилантрацена в глюкозе). 

В общем случае наличие закономерной связи между положением спектра 
и диэлектрическими свойствами может иметь место вследствие того, что мно- 
гие свойства растворителя, определяющие эффективность его воздействия 
на растворенную молекулу, определяют и величину таких его макроскопи- 
ческих характеристик, как ви п. Однако всегда в той или иной степени 
должна проявляться и специфичность влияния этих свойств на положение 
спектра, си п. Не говоря о других факторах, эта специфичность должна 
проистекать уже из того, что з отражает поведение молекул в однородном 
поле, тогда как поле молекулы растворенного вещества, с которым 
взаимодействует растворитель, неоднородно. Это, в частности, должно при- 
водить к образованию в той или иной степени ориентированного слоя моле- 
кул растворителя вокруг растворенной молекулы, чем пренебрегать, оче- 
видно, во многих случаях нельзя. Можно думать также, что наличие у мо- 
лекул растворителя квадрупольного момента, не сказываясь наз, будет 
оказывать определенное влияние, на эффективность его воздействия на 


спектры. 
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‘`х Этим, очевидно, объясняется более сильное, чем можно ожидать из значения 
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СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ВОПРОСА О ВЛИЯНИИ 
РАСТВОРИТЕЛЯ НА СПЕКТРЫ СЛОЖНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ 
МОЛЕКУЛ 


(Краткое содержание доклада) 


Из данных работ [1—5] следует возможность построения универсаль- 
ной шкалы растворителей по их действию на электронные спектры орга- 
нических молекул. Шкалы, построенные в работах [6, 7], совпадают. 

Существуют два принципиально отличных направления в истолкова- 
нии механизма воздействия растворителя на электронные спектры органи- 
ческих соединений. Попытки количественного описания влияния раство- 
рителя при помощи макроскопических характеристик растворителя (ди- 
электрическая постоянная и показатель преломления) дают для многих. 
случаев значительные отклонения экспериментальных значений от вы- 
числяемых. Липперт [4] объясняет большинство отклонений, рассматри- 
вая картину микровзаимодействия растворителя и растворенного вещества... 

Согласно точке зрения Козовера [6] и авторов настоящего доклада, 
микровоздействие в большинстве случаев превышает диполь-дипольное: 
взаимодействие, описываемое при помощи макрохарактеристик. Совпа- 
дение части экспериментальных данных © вычисленными через макро- 
свойства растворителя объясняется с этой точки зрения тем, что опреде- 
ляющими величины диэлектрических постоянных и показателей прелом- 
ления являются усредненные микросвойства — постоянные дипольные. 
моменты и поляризуемости отдельных атомов и связей в молекулах. 
Совпадениию способствует также большое количество постоянных, вхо- 
дящих в соответствующие формулы и определяемых из имеющихся экс- 
периментальных данных. 

Зелинским, Колобковым и Пикуликом [8] было указано на возмож- 
ность существования и другого механизма, определяющего разный ход 
изменения спектров поглощения и флуоресценции. Механизм этот состоит’ 
в следующем. 

Акт поглощения, совершающийся при выполнении принципа Франка — 
Кондона, переводит молекулу на возбужденный уровень, сохраняя меж- 
атомные расстояния, равновесные для основного, но неравновесные в 0б- 
щем случае для возбужденного уровня. Неравновесные состояния, в кото- 
рых оказываются молекулы после акта поглощения, обладают большей. 
энергией, чем энергия, соответствующая равновесному расстоянию для 
возбужденного уровня. Последующая релаксация за время возбужден- 
ного состояния приводит к уменьшению электронной энергии. Этот 
процесс определяет часть стоксовского сдвига. Другая часть сдвига 
_ определяется тем, что при выполнении принципа Франка — Кондона излу- 

чение происходит из равновесного состояния возбужденного уровня 
в состояние, неравновесное для основного уровня, с энергией, превышаю- 
щей энергию равновесного состояния для основного уровня. Таким обра- 
зом, энергия возбуждения представляет сумму энергии чисто электронно- 
го перехода и энергии франк-кондоновской добавки, а энергия излучения 


|1 
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равна разности энергии чисто электронного перехода и энергии франко- 


_ кондоновской добавки. 


При переходе от растворителя к растворителю изменение равновесных 


_ расстояний в основном и возбужденном состояниях будет происходить, 


вообще говоря, неодинаково. Очевидно, большим изменениям различия 
в равновесных расстояниях будут соответствовать большие различия в из- 
менениях положений спектров поглощения и флуоресценции. Следователь- 


° но, если с возрастанием полярности растворителя различие в равновесных 


расстояниях будет возрастать, то это повлечет за собой увеличение сток- 
совского сдвига *. Это объяснение изменения стоксовского сдвига по прин- 
ципу и по своим следствиям совпадает с объяснением Линперта. Однако 
с этой точки зрения изменения спектров под воздействием растворителя 
значительно меньше зависят от жесткости среды. 

В какой степени наблюдаемые изменения спектров определяются 
тем или иным механизмом, очевидно, должны решить дальнейшие иссле- 
дования. 
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* Более подробное изложение будет дано в другом месте:. 
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ПРЕНИЯ ПО ДОКЛАДАМ: Н. Г. БАХШИЕВА, А. С. ЧЕРКАСОВА, 
И. А. ЖМЫРЕВОЙ, В. В. ЗЕЛИНСКОГО, В. П. КОЛОБКОВА, 
А. С. КОЧЕМИРОВСКОГО и И. И. РЕЗНИКОВОЙ 


Н. Д. Соколов.— Вопрос о влиянии растворителя на свойства растворенного 
вещества весьма важен для ряда областей физики и химии. Достаточно упомянуть 
проблему сольватации ионов, роль сольватации в элементарных химических процес- 
сах, влияние растворителя на инфракрасные спектры и др. С принципиальной стороны, 
задача о влиянии растворителя на электронные спектры не обладает какой-либо спе- 
цифичностью. 

Один из возможных приближенных путей вычисления энергии взаимодействия 
иона или дипольной молекулы (4) с окружающей средой заключается в следующем. 
Вблизи А растворитель, строго говоря, нельзя рассматривать как сплошную среду, 
свойства которой можно было бы описать при помощи диэлектрической постоянной 
= и показателя преломления п. Однако влияние удаленных частей растворителя мож- 
но трактовать с этой точки зрения. Поэтому поступают следующим образом: вокруг 
иона или молекулы А описывают сферу некоторого эффективного радиуса, вне которой 
взаимодействия А со средой рассматривают феноменологически, ‘а внутри — с точки 
зрения микротеории, с учетом молекулярного строения растворителя. Последнее, одна- 
ко, осуществить практически очень трудно, поскольку количественной теории моле- 
кулярных сил не существует. В конечном счете приходится делать грубые апрокси- 
мации и переходить к отысканию полуэмпирических соотношений. 

Другой путь заключается в том, что пренебрегают микроструктурой растворителя, 
просто полагая радиус эффективной сферы равным радиусу самой молекулы. В этом 
приближении и получается изложенная сегодня Н. Г. Бахшиевым теория. Ве сильная 
сторона заключается в том, что она дает возможность выделить те вещества, для 
которых явно недостаточна феноменологическая теория и для которых, следовательно, 
необходимо построение теории с учетом молекулярной структуры растворителя. К 
таким системам, по-видимому, относятся соединения, способные образовать водород- 
ные связи. Ясно, что в подобных случаях влияние непосредственного окружения А 
может играть превалирующую: роль, и тогда в качестве первого приближения задачу 
следует рассматривать с помощью микротеории. Однако эти два способа трактовки не 
следует противопоставлять; наоборот, они должны дополнять друг друга, ибо правиль- 
ная теория должна представлять собой некоторый синтез этих двух точек зрения. 

Следует отметить, что фигурирующий в докладе Н. Г. Бахшиева учет принципа 
Франка — Кондона для растворителя, по-видимому, не является вполне точным. 
Дело в том, что в первый момент после перехода электрона в новое состояние в раство- 
рителе осуществляется неравновесная поляризация, поскольку ориентационная по- 
ляризация «отстает» от движения электронов. Вычислению свободной энергии среды 
в подобном состоянии несколько лет назад была посвящена статья Маркуса*, в кото- 
рой рассматривался переход электрона от одной частицы к соседней (окислительно- 
восстановительный процесс). Не исключено, что применение более точных формул 
Маркуса уменьшит расхождение между опытными данными и фенономенологической 
теорией. 

При рассмотрении влияния растворителя на спектры люминесценции следует 
учитывать, что оно может заключаться не только в смещении полосы, но и в других 
эффектах, например в появлении новых полос. Такой пример был приведен Липпер- 
том на 4 Международном совещании по молекулярной спектроскопии в сентябре 1959 г. 
Оказывается, что в парациая-диметиланилине, имеющем два возбужденных состоя- 
вм 1, первое имеет очень большой дипольный момент (поЛиппиерту —26). 


В неполярных растворителях \,, лежит несколько ниже 111, и потому в них ва- 
блюдается только одна полоса флуоресценции, отвечающая переходу 1, 1А. В поляр- 
== вк. ава, 


ных растворителях имеется некоторая энергия активации, необходимая для переори- 
ентации молекул растворителя в сильном поле диполя состояния И: поэтому, хотя 


теперь 'Ё.„ оказывается ниже \,,, не все молекулы успевают перейти в 1Ё., за время 
_ 37 


жизни возбужденного состояния, в результате чего наблюдаются две полосы флуорес- 
ценции. 

В. В. Зелинский.— Нельзя согласиться с проводившейся в некоторых вы- 
ступлениях мыслью, что в подходах к вопросу о влиянии растворителя Бахшиева и 
нашем нет принципиального различия. Принципиальное различие есть, и заключа- 
ется оно в том, что Бахшиев считает излишним рассматривать влияние взаимодей- 
ствия между молекулами растворенного вещества и расположенными вплотную к ним 
молекулами растворителя. Насколько мы поняли, Н. Г. Бахшиев считает: 1) в общем 
случае такое взаимодействие специфичным, 2) пренебрежимо малым и 3) каким-то 
образом учитываемым в теории Оошика. 

Мы считаем, что: 1) в действительности приближения теории Оошика не учиты- 
вают взаимодействия близко расположенных молекул растворителя и растворенного 
вещества; 2) это взаимодействие универсально, и 3) взаимодействие молекул раство- 


* В.А. Магсивз, Т. Съем. Риуз.. 24 (5), 966 (1954). 
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ренного вещества с близко расположенными молекулами растворителя оказывает` 
преобладающее действие на спектры. Мы считаем первоочередной эксперименталь- 
ную проверку законности пренебрежения микровзаимодействием. 

На приводившихся Н. Г. Бахшиевым рисунках все точки хорошо укладываются 
на теоретические прямые. Как мы неоднократно указывали, существуют другие точки, 
не укладывающиеся на прямые. Автор их не рассматривает, классифицируя их как 
результат специфического действия растворителя. Нам кажется недопустимым произ- 
вольно исключать из рассмотрения все те точки, которые не укладываются в формулы, 
когда ставится вопрос о проверке формул экспериментом. 

Имеющиеся экспериментальные данные позволяют решить вопрос о том, какое 
действие является преобладающим: имеется ряд случаев, когда изменяются макро- 
характеристики растворителей при малом изменении микрохарактеристик. 

Как уже отмечалось, при изменении растворителей изменения спектров следуют 
за изменением химической природы растворителей и оказываются нечувствительными 
к сильным изменениям диэлектрической постоянной. Это и ведет к отклонению многих 
точек от расчетных прямых, предлагаемых Н. Г. Бахшиевым. Например, отклонения 
точек для спиртов от теоретической прямой связаны не с различными положениями 
спектров в различных спиртах (спектры во всех спиртах совпадают), а с тем, что ди- 
электрические постоянные изменяются, а спектры не следуют за этими изменениями и 
остаются постоянными. В органических кислотах положение то же, что и в спиртах: 
почки сильно отклоняются опять-таки не из-за особого поведения спектров, а из-за 
особого поведения диэлектрической постоянной, за которым спектры не следуют. 
Диэлектрические постоянные кислот не отражают микрополей гидроксильных групп, 
так как вследствие ассоциации элементарные диполи обращены навстречу друг другу. 
Также и сильные отклонения точек в метилале и диоксане обусловливаются не особым 
поведением спектров в этих растворителях: спектры в диоксане и метилале близки к 
таковым в других эфирах. Причины отклонения точек в диоксане Липперт объяснил 
именно тем, что в эфирах и в диоксане при одинаковых микрополях различны диэле- 
ктрические лостоянные. 

Особенно показательными являются точки, отклоняющиеся вверх, т. :е. точки в 
таких растворителях, в которых диэлектрическая постоянная высока, а действие на 
спектры тем не менее слабо, т. е. «действующая» причина есть, а действия нет. В этих 
случаях отнести отклонения за счет специфического действия среды нельзя. 

В докладе Н. Г. Бахшиева не упоминалось о зависимости смешения частоты сим- 
метрии спектров от объема молекулы, который входит в соответствующие формулы. 
Н. Г. Бахшиев из разного хода частоты симметрии спектров у двух разных родствен- 
ных веществ, молекулы которых мало отличаются по объему, вычисляет различие в 
объемах и считает этот факт экспериментальным подтверждением теории. Однако, 
как мы уже указывали, во многих проверенных нами случаях даже очень сильное из- 
менение объема молекулы у родственных соединений (два и более раза) не ведет к из- 
менению зависимости частоты симметрии от растворителя. 

Таким образом, опытные данные говорят о том, что микровоздействия, не учи- 
тываемые в предлагаемых теориях, оказывают преобладающее влияние. 

Возникает другой вопрос: насколько можно при помощи макросвойств раство- 
рителей описывать воздействие микрополей? Очевидно, в простейших случаях можно 


< 


найти простую корреляцию, поскольку макросвойства определяются суммой микро- 
свойств. Однако мы считаем, что когда макросвойства зависят от микросвойств сложным. 
образом, такое описание будет неудовлетворительным. 

В заключение отметим, что единство в микровоздействии растворителей на спект- 
ры органических зеществ, по-видимому, представляет большие возможности для тео- 
рии, так как позволит с единой точки зрения рассматривать микрокартину взаимо- 
действия молекул растворенного вещества с молекулами растворителей, отвлекаясь. 
от целого ряда частностей, которые делали эту задачу особенно трудной. 

Н. Г. Бахшиев. Утверждение В. В. Зелинского о том, что мы не расемат- 
риваем взаимодействия между растворенной молекулой и ее ближайшими соседями „ 
неверно. В нашей теории учитывается универсальное влияние на исследуемую моле- 
кулу всей совокупности окружающих ее молекул растворителя (как близко распо- 
ложенных, так и удаленных). Под универсальными мы понимаем такие взаимодействия, 
которые имеют место во всех, без исключения, случаях, когда одна молекула попа- 
дает в окружение совокупности других, независимо от природы поглощающего или 
излучающего свет центра, т. е. взаимодействия диэлектрического характера (диполь- 
ные, поляризационные и т. д.). В том же случае, если между молекулой растворенно- 
го вещества и ее ближайшими соседями, наряду с универсальными, имеют место также 
взаимодействия другого типа (например, водородная связь, ассоциация и т. д.), то: 
эти виды взаимодействий мы считаем специфическими, поскольку они определяются В 
каждом конкретном случае индивидуальными свойствами молекул растворенного ве- 
щества и молекул растворителя и для целого ряда систем вообще могут не иметь места. 

Подразделение воздействий на универсальные и специфические отнюдь не озна- 
чает, что первые из них мы заведомо считаем сильными, а вторые — слабыми. Извес- 
тен целый ряд случаев (сильные водородные связи, кислотно-основные взаимодейст- 
вия), когда специфические взаимодействия, не учитываемые теорией, являются весь- 
ма значительными, обусловливая отклонение экспериментальных точек от теорети- 
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ческих прямых, описывающих универсальное влияние среды. Это позволяет отделить 
специфические взаимодействия от универсальных и исследовать их порознь. Приве-. 
денные здесь В. В. Зелинским примеры отступления от теории соответствуют именно. 
тем случаям, когда в растворах заведомо следует ожидать сильных влияний специ- 
-фического характера {растворы в кислотах и галогенопроизводных углеводородах).. 

Удовлетворительное количественное согласие теории с очень большим и разно- 
образным экспериментальным материалом дает основание считать, что во многих слу- 
чаях специфические взаимодействия между молекулой растворенного вещества и 
‘молекулами растворителя либо отсутствуют, либо относительно слабо проявляются 
во влиянии на положении сцектров, т. е. общий характер влияния растворителя на 
‚спектры определяется в этих случаях в основном его универсальным действием как 
‘физической диэлектрической среды. 

В противоположность нашей точке зрения, В. В. Зелинский полагает универсаль- 
ными индивидуальные микроскопические взаимодействия между рассматриваемой 
молекулой и ее ближайшими соседями. Мы не можем заниматься здесь критикой эм- 
пирических представлений В.В. Зелинского с тем, чтобы показать их необоснованность 
и глубокую внутреннюю противоречивость. Это сделано нами в статье, печатающейся | 
в журнале «Оптика и спектроскопия», где показано, что вся совокупность экспери- 
ментальных данных, полученных к настоящему времени В. В. Зелинским и его сотруц- 
никами, получает исчерпывающее количественное объяснение именно с точки зрения 
развиваемой нами теории. 

В заключение отметим, что до настоящего времени в работах по влиянию раство- 
рителя не’производилось учета эффектов универсального характера: в одних случаях | 
это может играть малую роль вследствие резкого преобладания специфических вза- 
имодействий (кислотно-основные взаимодействия, сильные водородные связи ит. д.), | 
в других же возможны недоразумения, связанные с интерпретацией преобладающих 
‘универсальных взаимодействий как индивидуальных специфических, что, в частно- 
сти, имеет место в работах В. В, Зелинского. 
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ОСНОВНЫЕ ПРОЦЕССЫ ДЕЗАКТИВАЦИИ ВОЗБУЖДЕННЫХ 
состояний сложных ОРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ 


В работах [1—3] было установлено, что при комнатной температуре 
у ряда органических соединений выходы флуоресценции 49,„ в различных 


растворителях закономерно связаны с частотами максимумов соответст- 
вующих спектров флуоресценции и В общем случае зависимость 9 


от Ух представляется кривой с двумя ветвями — ветвью возрастающей 


и ветвью, спадающей с увеличением и 
Было высказано предположение, что дезактивация, вероятность ко- 


торой повышается с увеличением У обязана своим происхождением 


возрастанию вероятности ’ перехода В метастабильное состояние, Обна- 
руженное позже [4—6] закономерное увеличение отношения выходов 
/ шах 
фосфоресценции и флуоресценции Ч фосф/Ч фл С возрастанием Уфл казалось 
веским подтверждением высказанного предположения. Однако оказалось, 
что Чфосф/ Ч фл’ непосредственно измеренные р 196°, значительно ниже 


Чфосф/ 9 фа» ОЦененных по зависимости 9 ОТ Ури” при комнатной темпе- 
ратуре [6]. Для разрешения этого противоречия было высказано пред- 
положение, что ответственным за дезактивацию лабильного состояния при 
коротковолновых положениях спектра является не переход в метаста- 
бильное состояние, а переход на некоторый промежуточный уровень, 
с которого с некоторым независящим от положения спектра соотноше- 
нием вероятностей возможны как переход в метастабильное состояние, 
так и безызлучательный переход в основное состояние. 

Другим возможным объяснением указанного противоречия явилось 
предположение о возрастании г © температурой (или уменьшением жест- 
кости среды). 

Для выяснения действительной картины дезактивации было преднри- 
нято настоящее исследование спектральных зависимостей абсолютных 
выходов люминесценции при —180°. Методика исследования изложена в т 

Если безызлучательная дезактивация обусловливается переходом воз- 
бужденных молекул в метастабильное состояние, то можно ожидать, что 
при низкой температуре дефицит 9 Восполнится выходом появляющейся 
фосфоресценции. С другой стороны, при низкой температуре изучение 
дезактивации значительно упрощается, поскольку зависящее от темпера- 
туры тушение флуоресценции к — 180°, как правило, прекращается [3]. 

Изучение спектральных зависимостей выходов люминесценции при 
низкой температуре было осуществлено путем сопоставления 4,„ © с90т- 


ветствующими м у родственных соединений с постепенно изменяющимся 
характером заместителя. Исследование 9,„ при комнатной температуре 
показало, что у родственных соединений действие изменения заместителя 
на 9) В основном, определяется соответствующим смещением спектра 
излучения. Естественно было предположить аналогичную связь и при 
низкой температуре. | | 
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Сопоставление измеренных Ч фл © Соответоствующими У у различных. 


рядов родственных соединений приведено на рис. 1 и 2, из которых. 


= ь а тах Е 
видно, что у 3- и 3,6-производных фталимида при малых у ах с возрас 


тавием урйх возрастает и 9. Затем, по достижении некоторой макси- 1" 


мальной величины, равной единице у 3,6-производных, Чфл При дальней- 1’ 


`брл,дфоср | Чад 
10 10 
0.8 08 
0,6 06 
04 04 
0.2 02 
д 2 —74 ил 2 РА 
х ул иен" у ем" 
Рис 1 Рис. 2 
Рис. 1. Зависимость 4фл (а, б) и Чфосф (в, г) от Ух при —180°: 
1 — 3,6-производные М-метилфталимида в этиловом (а, в) и метиловом (б, г) спиртах: 
1 — 3,6-тетраметилдиамино-, 2 — 3-монометиламино-6-амино-, 3—3-диметиламино- 
6-амино-, 4—3,6-диамино-, 5—3-диметиламино-6-ацетиламино-, 6—3-диметил- 


амино-6-метилацетиламино-, 7—3-метилацетиламино-6-метилацетиламино-, 8—3-аце- 
тиламино-6-амино-, 9—3-метилацетиламино-6-амино-, 10—3,6-диацетиламино-, 11— 
3-метилацетиламино-6-ацетиламино-/№-метилфталимиды (штрихами отмечены номера 
соответствующих безметильных аналогов); 
И — производные нафтэйродина в этиловом спирте: /—диметиламино-, 2— амино-, 
3 — ацетиламинонафтэйродины 


Рис. 2. Зависимость 9 от Уфл при —180°: 


Т — 3-производные М-метилфталимида в этиловом спирте: 1—3-дифенилам ино-, 
1—3-диметиламино-, 8—3-монометиламино-, 4—3-гидрокси-, б5—3-амино-, 6 —3-аце- 
тиламино-, 7—3-метилацетиламино-М№-метилфталимиды; 

ИП — 4-производные М№-метилфталимида в этиловом (1—4) и метиловом (5—6) 
спиртах: /Г—4-дифениламино-, 2—4-диметиламино-, 3—4-амино-, 4—4-гидрокси-, 
5—4-ацетиламино-М№-метилфталимиды, 6—4-ацетиламино-М№-фенилфталимид 


шем возрастании умах закономерно падает. У 3- и 3,6-производных фта- 
лимида, а также производных нафтэйродина, падение 9,„ выражено резко 
(минимальные значения отличаются от максимальных в 5-14 раз). 
Таким образом, оказывается, что Чфл И при низкой температуре связаны 
со. спектральными особенностями веществ, и притом не только у произ- 
водных фталимида, но и у производных нафтэйродина, а по предвари- 
тельным данным, также и у производных аминобензойных кислот и 
других соединений. Это позволяет предполагать, что закономерная связь 
Чл С Ух при низкой температуре представляет собой достаточно общее 
явление. При этом оказывается, что специфическое воздействие изменений 
в характере заместителей на 4,„, если эти изменения не очень велики, 
часто отодвигаются на задний план, на первом плане оказывзется влия- 
ние заместителей на положение спектров, которое уже и определяет 
величину Чу Следует считать, что 4 фл В ОСНОвНОм определяются формой 
и взаимным положением энергетических уровней основного и возбужден- 
ных электронных состояний. 

У веществ, спектры которых расположены в коротковолновой области 
и Чу. Которых уже снижены относительно максимальных, появляется 


фосфоресценция. Однако возрастание Чфосф Меньше, чем падение 4 „, так 


что выход суммарного излучения Я оля нот падает. 


| 
| 
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Отметим, что связь между падением 4, и появлением фосфоресцен- 


ции наблюдается не только при падении 95, вследствие увеличения УЕ 
но и при падении 9,, под влиянием определенных заместителей. Из рис. 1 


И видно, что у некоторых соединений Чфл оказывается меньшим, чем следо- 


у 


Г 


| 


вало бы при данной ура” по общей зависимости. У всех этих соедине- 


ний наблюдается фосфоресценция, тогда как у веществ, точки для 
которых укладываются в зависимость, фосфоресценция имеет место при 


значительно больших ух. 


В случае снижения 4, Под влиянием специфически действующих 
заместителей уменьшение 4,„ также не компенсируется появлением фос- 


форесценции, так что суммарный выход снижается. 

Характер зависимости 4. от \д* при — 180° указывает на то, что 
и при низкой температуре причины, вызывающие безызлучательную 
дезактивацию, различны в коротковолновой и длинноволновой области 
спектра. В настоящем сообщении мы не касаемся процесса, обусловли- 
вающего повышение 4. © Урйх при длинноволновых положениях спектра 
[3]. Основным содержанием сообщения является выяснение механизма 
процесса, определяющего тушение люминесценции при больших Урах. 
Уменьшение выхода суммарного излучения не может быть отнесено за 
счет безызлучательной дезактивации метастабильного состояния Т. Дейст- 
вительно, для некоторых соединений было показано, что темпера- 
турное тушение на Т прекращается при температуре кипения кислорода 
[83—13]. В пользу отсутствия тушения на Т при —180° говорит также 
тот факт, что у родственных соединений тфооф имеют, как правило, близ- 


кие значения, а Чфосф/ фл и дефициты 4сум. изл В ТО Же время изменяются 
в очень широком диапазоне. Например, у веществ 6, 10 и 11 из числа, 
3,6-производных М№-метилфталимиды Тфосф = 05 -—— 0,6 сек, а дефициты 
би изя соответственно, равны 0,2 и 0,5. У 4-производных (5 и 6) 
фосф = 1,3 сек, а дефициты 4уыизлз Соответственно, 0,25 и 0,94. Чтобы 
объяснить наблюдающееся различие в дефицитах 4.,„изл У сравниваемых 
соединений, приходится предположить, что естественные времена жизни 
у очень близких соединений очень сильно различаются. 

Очевидно, помимо процесса температурной дезактивации лабильного 
состояния и дезактивации путем перевода в метастабильное состояние, 
следует признать существовавие некоторого третьего процесса дезакти- 
вации возбужденного состояния, который переводит возбужденные моле- 
кулы в основное состояние. безызлучательным путем, причем вероят- 
ность этого процесса 4” ‘возрастает с увеличением умах. В связи с этим 


возникают следующие вопросы: 1) каков механизм процесса 4 2) ин» 
ляются ли процессы 4" и г независимыми, но с вероятностями, изме- 
няющимися параллельно, или существует связь между 49, и Г, а если 


существует, то каково отношение обоих процессов друг к другу? 
3) какова роль возрастания ул” в ‘увеличении 7? 4) как влияет темпе- 


ратура (или жесткость среды) на вероятности обоих процессов? 
`’ Согласно Ферстеру [14], безызлучательная дезактивация возбужденного 
состояния при достаточно больших Уи“ может происходить вследствие 
предиссоциации. Естественно предположить, что 4" характеризует вероят- 
ность предиссоциации *. 
В простейшей схеме с тремя уровнями возрастание Г © увеличением 
учах нельзя объяснить без дополнительных предположений о специальных 


* Против предиссоциации как общей причины безызлучательной дезактивации воз-. 
бужденных состояний органических молекул может быть выдвинут ряд возражении. 
Однако здесь мы не имеем возможности остановиться под} обно на их рассмотрении. 
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формах энергетических поверхностей электронных состояний. Поэтому 
в первую очередь следует рассмотреть возможность объяснения перехода 
в метастабильное состояние при участии некоторого четвертого промежу- 
точного уровня (рис. 3, а). 

Естественно предположить, что этот уровень Р является тем уровнем, 
который вводится при рассмотрении предиссоциации. Молекула, попав- 


‚з 


ах ах 


у и. - (РА 


Рис. 3. Схемы потенциальных кривых электронных состояний 


шая на Р с лабильного уровня ©’, имеет определенную вероятность г пе- 
рейти в метастабильное состояние 7 и вероятность 4”! перейти безызлу- 
чательным путем в основное состояние 5°. Такая схема естественным 0б- 
разом объясняет связь между изменением тушения люминесценции и из- 
менением 4фосф. По мере повышения 5” и связанного с этим увеличения 
ущах при более или менее неизмененном положении Р точка пересечения 


5’ с Р перемещается в область заселенных колебательных уровней воз- 
бужденного состояния, что ведет к возрастанию частоты перехода с 5’ 
на Р, что, в свою очередь, вызывает как повышение частоты перехода с Р 
нао°, чакис.2 ва Г, 

° Возрастание частоты перехода с 9’ на Р объясняется в этой схеме тем, 
что изменение высоты 5’ при более или менее неизменном положении Р 
понижает энергетический барьер, который необходимо преодолеть для того, 
чтобы достичь точки пересечения энергетических кривых 5’ирР (рис. З,а). 
В пользу такого понимания роли высоты возбужденного‘ уровня говорит 
тот факт, что падение 4рд © возрастанием ся происходит не резко. Часто- 


та перехода принимает большие значения только при достаточно больших 
Ух. Возможность большой частоты перехода свидетельствует о боль- 
шой его вероятности в том случае, когда пересечение 5’ с Р происходит 
вблизи минимума кривой 9’. Согласно схеме с промежуточным уровнем, 
переход из лабильного состояния в метастабильное представляется дву- 
ступенчатым процессом, состоящим из переходов © 5’ на Р, и далее — с Р 
на Г. Такое представление перехода с лабильного уровня на метастабиль- 
ный коренным образом отличается от широко распространенного представ- 
ления об этом процессе как о спонтанном переходе с 5’ непосредствен- 
но на Т. 

В силу запрета интеркомбинации переход с Р на Т должен происхо- 
дить реже, чем переход на 65°. Эго согласуется с тем, что дефицит сумизл,» 
как правило, больше, чем 4фосф. Напротив, с этой точки зрения кажется 
странным существование в некоторых случаях очень больших 4фосф 
(например, у кетона Михлера 4рось = 0,65). 
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Схеме с уровнем предиссоциации в качестве промежуточного уровня 
при переходе в метастабильное состояние противоречит факт тушения 
флуоресценции галогензми. Как показано в [1, 7, 15], тушение галогени- 
цами заключается в переводе возбужденных молекул в метастабильное 
состояние. Однако, если переходу на Т должен предшествовать переход 
на Р, то именно частота последнего процесса будет определять тушение 
флуоресценции. Последующий же более или менее вероятный переход на 
Т под влиянием галогенидов не может изменить частоты предшествующего 
процесса. Добавка галогенидов может только изменить соотношение меж- 
ду 41 и г. Это противоречие может быть устранено введением дополни- 
тельных предположений относительно формы кривой предиссоциации 
или заменой предиссоционного уровня некоторым другим ^. | 

Ввиду того что приведенное возражение против предиссоционного 
уровня, как промежуточного для перехода в метастабильное состояние, 
нам представляется достаточно веским, а возможные усложнения схемы 
спорными, мы остановимся здесь еще на одной попытке объяснения наб- 
людаемых экспериментальных фактов. 

Такое объяснение может быть дано, исходя из предположения о том, 
что одновременно с повышением возбужденного уровня 5’ происходит все 
большая деформация энергетической кривой по отношению к ее 
форме в основном состоянии 50 — энергетическая кривая становит- 
ся все более плоской. Тогда при определенном соотношении между 
изменением высоты 5” и деформацией энергетической поверхности 5’ 
(рис. 3, в) увеличение = будет вести к последовательному снижению 
энергетических барьеров, которые необходимо преодолеть, чтобы достичь 


пересечения 5” с Ти 5°. В таком случае при увеличении ушах частота 
перехода возбужденных молекул на Т и 5° будет также увеличиваться. 


При этом энергетический порог для перехода на Т ниже, но в силу запре- 
та интеркомбинации вероятность конверсии с 5 на 7 меньше, чем вероят- 
ность перехода молекул, достигших пересечения соответстетующих энер- 
гетических кривых, на 5°. Под действием галогенидов вероятность кон- 
версии увеличивается и в силу меньшего энергетического барьера, пере- 
ход на Т будет происходить с большей частотой, чем у конкурирующего 
процесса безызлучательной дезактивации (41"). Для объяснения с помощью 
настоящей схемы симбатного изменения Ги 41" при введении определен- 
ных заместителей достаточно предположить, что эти заместители влияют 
на форму энергетических кривых так же, как и увеличение м. 

Согласно настоящей схеме переход в метастабильное состояние не 
является спонтанным процессом: для этого перехода необходимо преодо- 
ление некоторого энергетического барьера. 

В заключение заметим, что соображения, приведенные при обсужде- 
нии результатов настоящего исследования, не претендуют на исчерпываю- 
шее истолкование наблюдаемых закономерностей, но лишь намечают воз- 
можные пути объяснения. 
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* Согласно схеме, представленной на рис. 3,6, Р имеет такую форму и положе- 
ние относительно 5’, что за время жизни возбужденного состояния возможен много- 
кратный переход между Р и 5’ и обратно. В результате галогениды путем увеличения 
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В. В. ЗЕЛИНСКИЙ и И. И. РЕЗНИКОВА 


ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ НА ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ СЛОЖНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ 
МОЛЕКУЛ 


В работе 11] было показано, что абсолютный квантовый выход флуо- 
ресценции 9,„ при температуре кипения кислорода при небольших изме- 
нениях в характере заместителя определяется изменением положения 
спектра флуоресценции, происходящим при переходе от одного замести- 
теля к другому. Однако некоторые вполне определенные изменения в 
заместителе приводят к тому, что соединения, содержащие. эти замести- 
тели. не укладываются в общую зависимость величины абсолютного 
квантового выхода флуоресценции 4,, от частоты максимума спектра 
флуоресценции ух при температуре — 180°. К числу таких замести- 
телей относятся, например, гидроксигруппа, фенил, нитрогруппа и гало- 
гены — йод, бром. Рассмотрим влияние этих групи на величину 4,„ при 
температуре —180°. 

Из рис. 1 работы [41] видно, что по сравнению с 4-амино-Л-метил- 
фталимидом (значение 4,„ для которого равно 1 и хорошо укладывается 


на кривую зависимости 4, от урих, а фосфоресценция полностью отсут- 
ствует) у 4-гидрокси-Л-метилфталимида при уулх, близкой к урах амино- 
производного, величина 4,,„ заметно ниже. Понижение 4,„ при замене 
аминогруппы на оксигруппу наблюдается в еще более резкой степени 
в ряду 3-производных фталимида. У обоих гидроксипроизводных, в отли- 
чие от аминопроизводных, одновременно со снижением 4) обнаружи- 
вается фосфоресценция, причем выход фосфоресценции не компенсирует 
падения 4.1. 

Выход суммарного излучения для соединений, содержащих гидрокси- 
группу, остается все же ниже, чем для соответствующих аминопроиз- 
водных. Дефицит Чу. изм объясняется аномальным увеличением вероят- 
ности безызлучательной дезактивации возбужденных молекул 4" под 
влиянием гидроксигруппы. 

В одной из предыдущих работ [2] мы указывали на то, что фенил, 
будучи введенным в люминесцирующую молекулу на место имидного 
водорода, резко увеличивает величину отношения абсолютных квантовых 
выходов фосфоресценции и флуоресценции 6 = 9 „.ф/9фл» ЧТО свидетельст- 
вует о возрастании вероятности г перехода в метастабильное состояние. 

На примере 4-ацетиламино-Л№-фенилфталимида отчетливо видно, что фе- 
мил на месте имидного водорода также резко увеличивает вероятность 4... 
Если у 4-ацетиламино-М№-метилфталимида 4; = 0,68 и Ч. ум изм. = 0,25, 
то у фенилсодержащего производного Ч фа = 0,03, р изм = 0,06 при 
одном и том же положении максимума спектра флуоресценции для обоих 
соединений. 


Далее, один и тот же заместитель в разных положениях в молекуле 
° неодинаково влияет на вероятности г и 4". Мы уже отмечали ранее [2], 


с 
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что 3-замещенным производным фталимида свойственна большая вероят- 
ность г, чем 4-производным, при одних и тех же значениях ОР В на- 


стоящей работе мы хотим подчеркнуть, что влияние изомерии сказы- 
вается также и на увеличении вероятности Чу. Для этого достаточно 


сравнить данные по 4,, для 3- и 4-гидрокси-М№-метилфталимидов или 


для 3- и 4-ацетиламино-Л-метилфталимидов. Так, в случае гидрокси- 
замещенных у 4-производного 4, почти в четыре раза больше, чем у 


3-производного, и величина 6 в 10 раз меньше, чем у последнего. _ 
У 4-ацетиламино-Л-метилфталимида 4фл В семь раз больше, чем у 3-произ-_ 


водного, а величина 6 в 20 раз меньше. Из рис. 1 в [4] видно, что и 
в том случае, когда заместителем является монометилацетильная группа, | 
влияние изомерии сказывается таким же образом; 3-монометилацетил- 
амино-М№-метилфталимид обладает большей вероятностью г и вероятностью. 
4", чем соответствующее 4-производное. 


Из всего сказанного следует, что заместители, которые вызывают о 
увеличение вероятности г, вызывают и увеличение вероятности Чт. 


Из вышесказанного также следует, что при переходе от 4-производ-’ 
ных к З-производным влияние заместителей на вероятность 4" резко 


усиливается. Снижение кривой, выражающей зависимость Чл ОТ бя 
при —180°, для 3-производных по отношению к кривой, выражающей 
ту же зависимость для 4-производных, может быть объяснено тем, что 


как вероятность 7’, так и вероятность 4" у З-производных при любых 


заместителях выше, чем у 4-производных.. 

В работе [2] мы на примере нескольких нитропроизводных М-метил- 
фталимида отмечали факт возрастания ’ под влиянием нитрогруппы. 
Для проявления тушащего действия нитрогруппы не всегда достаточное 
одного только присутствия нитрогруппы в молекуле. Липперт [3, 4] 
указывал, что при достаточно длинноволновом положении спектра флуо- 
ресценции появляется флуоресценция и у нитросоединений. 

Мы хотим отметить, что при известном усложнении люминесцирующей 
молекулы тушения флуоресценции может и не происходить, несмотря 
на то, что положение спектра флуоресценции будет таким же, как у 
родственных соединений, у которых наблюдается значительное тушение 
флуоресценции. В случае мета- и пара-нитроанилинов флуоресценция 
сильно потушена. Так, у мета-изомера 4,„ = 0,135 при утах = 18300 см", 
а у пара-изомера 4,„= 0,05 при утах = 21000 см". В то же} время 
у соединения с достаточно сложной структурой заместителя, каковым 
является 4-диметиламинобензаль-4-нитроанилин, представляющий собой 
паранитроанилин, в котором водороды аминогруппы заменены на диме- 
тиламинобензальный остаток, все свечение представлено почти одной 
флуоресценцией с достаточно большим выходом. ушах для этого вещества 
совпадает с умат для мета-нитроанилина, а 4,„ составляет 0,86, тогда 
как у мета-нитроанилина Чл = 0,135. Очевидно, имеющееся в данном 
случае удлинение цепочки сопряженных связей в молекуле парализует 
тушащее действие нитрогруппы. 

В работах [5, 6] указывалось, что присутствующий в молекуле тяже- 
лый галоген резко увеличивает вероятность 7. Действие йода или брома 
на 9, резко отличается от действия других заместителей, в частности 
от такого сильного тушителя флуоресценции, как нитрогруппа. Йод или 
бром настолько увеличивают вероятность г, что выход у соединений, 
содержащих эти заместители, резко возрастает. Так, если у 3-ацетил- 
амино-Л-метилфталимида Чфов = 0,3 при У 0,4, то У 3З-ацетил- 
амино-6-йод-Л№-метилфталимида свечение целиком представлено одной 
лишь фосфоресценцией и Чфосф = 0,7, т. е. возрастает в два раза. В случае 
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-ацетиламино-6-бром-Л-метилфталимида Чех — О бол 0,63. 
Таким образом, при введении в молекулу в качестве заместителей йода 
‘али брома не только не происходит падения 4; игл» ЧТО наблюдалось 
в других случаях, а, наоборот, происходит весьма существенное его 
возрастание. Возрастание 9%ф И Чсум. пол свидетельствует о том, что г 
под влиянием этих заместителей увеличивается много больше, чем 4”. 


В отличие от действия йода нитрогруппа вызывает очень резкое увели“ 
чение вероятности безызлучательной дезактивации возбужденных молекул. 
Измерения выходов флуоресценции при комнатной температуре не поз- 
золили бы увидеть никакой разницы в действии нитрогруппы и йода. 

Таким образом, тушение нитрогруппой или фенилом, с одной стороны, 
и галогенами, с другой, происходит в результате совершенно разных 


дезактивационных процессов. Так как при комнатной температуре един- 


 ственным эффектом этих процессов является тушение флуоресценции, то 


выводы, сделанные на основании данных 0 выходах флуоресценции, по- 
лученных при комнатной температуре, могут привести к совершенно 
неправильным заключениям. 
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Л. А. КРАВЦОВ 


ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ХЛОРОФИЛЛА И ФЕОФИТИНА 
ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 


В литературе имеются только отрывочные данные о свечении раство- 
ров хлорофилла при низких температурах. Цшейле и Гаррис [1] измерили 
изменение интенсивности люминесценции хлорофилла в главном максиму- 
ме в пределах температур --28°—— —62°. Спектры люминесценции хлоро- 
филла при низких температурах почти не изучены |2]. Спектры поглоще- 
ния при низких температурах изучались в [3—5]. Полученные резуль- 
таты относятся к смесям растворителей. 

В данной работе исследовано влияние температуры (+ 20-— —100°) 
на спектры люминесценции и красную полосу поглощения растворов хло- 
рофилла а и феофитина а, а также на их относительный выход люминес- 
ценции. В качестве растворителей взяты изобутанол и петролейный эфир, 
допускающие замораживание до низких температур без потери прозрач- 
ности и существенно различающихся по своим физическим свойствам. 

При измерении спектров поглощения и люминесценции (а также вы- 
хода) кварцевые кюветы помещали в верхней части медного стержня, 
нижний конец которого опускался в сосуд с жидким воздухом. Верхняя 
часть стержня с кюветой находилась внутри специальной камеры с двой- 
ными стенками и двойными кварцевыми окошками. Пространство между 
стенками камеры и между внутренней стенкой и стержнем с кюветой осу- 
шалось селикагелем. Устройство камеры позволяло в любое время конт- 
ролировать прозрачность раствора и окошек. Наружные кварцевые окош- 
ки обогревались небольшой спиралью из тонкой нихромовой проволоки, 
по которой пропускался электрический ток. Камеры тщательно герметизи- 
рованы. Температура измерялась термопарой, погруженной в раствор 
на уровне светового пучка. Данная аппаратура позволяла проводить 
охлаждение растворов до —110°. 

Измерение спектров люминесценции производилось.на монохромато- 
ре УМ-2; приемником излучения был фотоумножитель ФЭУ-22 с усилите- 
лем постоянного тока с электрометрической лампой 2921. Люминесцен- 
ция возбуждалась лампой СВДШ-250 или СВД-120 через светофильтры 
УФС-4 и раствор медного купороса. Лампа СВД-120 питалась от ферро- 
резонансного стабилизатора, и ее световой поток контролировался фото- 
элементом СЦВ-6, помещенным на пути пучка света после его прохож- 
дения через кювету. При измерении спектров люминесценции концентра- 
ция хлорофилла и феофитина подбиралась так, чтобы поглощалось от 
3 до10 % световой энергии возбуждающего потока при длине волны 365 ши. 
Искажения из-за реабсорбции были невелики благодаря небольшой кон- 
центрации раствора и возбуждению тонкого наружного слоя раствора. 

При измерении зависимости выхода от температуры концентрации 
хлорофилла и феофитина были в 5-10 раз большими. В исследованном 
интервале температур контуры полос люминесценции хлорофилла и фео- 
фитина почти не изменялись; поэтому относительный выход определялся 
по изменению интенсивности главной полосы люминесценции. При этом 
щель монохроматора распирялась примерно до полуширины полос (200-=— 
—-250 см-"). Поглощение в области 365 ши для хлорофилла а и феофитина а 
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гри изменении температур от 125% до —100°” оставалось в достаточной 
тепени постоянным (2--5%). Постоянство поглощенной энергии допол- 
ительно контролировалось на спектрофотометре СФ-4 при той же длине 
олны — 365 ши. Спектры поглощения хлорофилла и феофитина при пони- 


| 17500 15000 14500 15000 14500 16000 “см”! 
Рис. 1. Спектры поглощения (пунктир) и люминесценции (сплошные линии) хлорофил- 
ла а (а, в) и феофитинаа (6, г) в изобутаноле (а, 6) и петролейном эфире (в, г) при ком- 
натной и низких температурах: /) -+-25°; 2) — 40°; 3) — 10°; 4) — 90° 


кении температуры измерялись на спектрофотометре СФ-4, приспособ- 
ленном для измерений при низких температурах. 

Контуры красных полос поглощения и главных полос люминесценции 
хлорофилла а и феофитина а в изобутаноле и петролейном эфире даны 
на рис. 1: при понижении температуры как полоса поглощения, так и по- 
поса люминесценции сужаются и перемещаются навстречу друг другу; 
для хлорофилла а более заметно смещается максимум поглощения, а для 
' феофитина а — максимум люминесценции. В петролейном эфире при 
температурах ниже — 60° для хлорофилла а и феофитина а наблюдается 
образование заметного выступа на длинноволновой стороне полосы погло- 
щения примерно в области 14200-44300 см-! (700 ши). При понижении 
температуры длинноволновая сторона полосы поглощения феофитина а 
в петролейном эфире сначала идет круче (на рис.1, г дано только для —40°), 
' а затем при —70° выделяется резкий выступ. Для хлорофилла а в петро- 
' лейном эфире более крутого хода длинноволновой полосы поглощения не 
наблюдается при —25°, и при —40°. Резкий выступ возникает при —10°. 

'Наблюдаемое температурное смещение полос поглощения и люминес- 
| ценции хлорофилла и феофитина подобно смещению спектральных полос 
’ у фталимидов [6]. В указанной работе смещение полос объясняется изме- 
нением вероятности переходов, возникающим вследствие изменения взаи- 
| модействия люминесцирующей молекулы © растворителем. Если исходить 

из модели одномерного гармонического осциллятора, на основе которого 

обычно рассчитывают контур полосы [7], то сближение полос поглощения 

и люминесценции при понижении температуры можно объяснить умень- 

шением расстояния Дг между положениями равновесия в возбужденном 
_ и основном состояниях. 
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Фрид и Сансьер [3] получили спектры поглощения хлорофиллов аиб 

в смеси растворителей при температурах до —193°. При низких темпера- 

турах наблюдалось смещение полос поглощения, в том числе и красной 

полосы, в длинноволновую область. Первоначально, авторы объясняли 

это изомеризацией хлорофилла, но за- 

тем предположили, что при пониже» 

нии температуры происходит сольва- 

тация хлорофилла |4, 8, 9] или обра- 
зование комплексов с водой [10]. 

Стрейн [11] предполагал, что эф- 

фекты, наблюдаемые Фридом и Сан- 

сьером, обусловлены образованием. 

+7 0 Мы 9 т коллоидных частиц. Учитывая, что 

ЕР эти эффекты обратимы, Рабинович [5] 

возражает против гипотезы Стрей- 

Рис. 2. Изменение относительного вы- на, считая маловероятным, чтобы фа- 


хода феофитина а (1) и хлорофиллаа зовые превращения были обратимы.. 
(2) в изобутаноле (сплошные линии) и 


петролейном эфире (пунктир) при пони- Хорошо известно, что всякая аг- 
жении температуры регация молекул хлорофилла приво- 
дит почти к полному исчезновению 
люминесценции. В связи с этим было 
измерено изменение относительного выхода хлорофилла а и феофитина а 
в изобутаноле и петролейном эфире. На рис. 2 приведены значения выхода 
(точность измерений 10—15%). С понижением температуры до — 100° 
относительный выход хлорофилла а растет в изобутаноле, т. е. хлорофилл 
а ведет себя, как большинство красителей. Относительный выход феофи- 
тина 4 в изобутаноле с понижением температуры остается почти постоян- 
ным. В петролейном эфире относительный выход хлорофилла а и феофи- 
тина @ с понижением температуры до —50--—60° немного увеличивается, 
а дальнейшее снижение температуры приводит к резкому падению относи- 
тельного. выхода. 
Изменения, которые имеют место с понижением температуры в спект- 
рах поглощения и люминесценции хлорофилла а и феофитина 4 в изобу- | 
таноле и. нетролейном эфире, а также изменения относительного выхода 
обратимы. 
Сопоставление полученных результатов, а именно: падение относитель- 
ного квантового выхода хлорофилла 4 и феофитина а в петролейном эфи- 
ре при температуре —60--—70° и наблюдаемое при этом образование | 
выступа на длинноволновой стороне красной полосы поглощения этих. 
же веществ в этом же растворителе позволяет утверждать, что в петролей- 
ном эфире при этих температурах начинают образовываться какие-то агре- 
гаты молекул хлорофилла а и феофитина а. Новое соединение обладает 
своим спектром поглощения и не люминесцирует. 
В заключение приношу глубокую благодарность Б. И. Степанову и 
Л. Г. Пикулику за ценные советы. 
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Н. П. ИВАНОВ 


О КВАНТОВОМ ВЫХОДЕ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ХЛОРОФИЛЛА 
В РАЗЛИЧНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ 


Изучение квантового выхода люминесценции хлорофилла связано 
с трудностями, обусловленными как сложностью измерения квантового 
выхода вообще, так и спецификой объекта. Хлорофилл нестоек, быстро 
разлагается на свету и вступает во взаимодействие с окружающими 
веществами. Большие ошибки происходят из-за реабсорбции, которая 
у хлорофилла особенно сильна. Вероятно, поэтому до последнего времени 
не было надежных данных по квантовому выходу люминесценции хло- 
рофилла. 

До 50-х годов существовало мнение, что квантовый выход хлорофилла 
не более 40% [41. В 1952 г. появилась работа Ферстера и Ливингсто- 
на [2], которые нашли, что максимальный квантовый выход равен 
24 = 26% (для некоторых растворителей). Из последних работ отметим 
статью Латимера, Баннистера и Рабиновича [3].Используя специальную 
интегральную сферу, авторы нашли, что квантовый выход на 40% боль- 
ше, чем у Ферстера и Ливингстона. Ошибочность предыдущих результатов 
объясняется несовершенством аппаратуры. Позднейшие расчеты кванто- 


денное высокое значение квантового выхода. 

В связи с этим было интересно определить квантовый выход при 
помощи другой методики и посмотреть, как он изменяется при переходе 
от одного растворителя к другому. Выход исследовался при обычных 
условиях: препарат при комнатной температуре находится в контакте 
с атмосферным воздухом, так что в растворах всегда присутствуют по- 
лярные примеси. Наблюдения Ливингстона [5] показывают, Что ‘рас- 
творы хлорофилла в очищенных неполярных растворителях не люминес- 
цируют, а присутствие следов полярной примеси (воды, спиртов) достаточ- 
но для появления люминесценции. 

Для определения квантового выхода измерялись спектры люминесцен- 
ции препарата и эталона © известным квантовым выходом при одинаковых 
поглощениях возбуждающего света. Мо отношению площадей полос 
определялся квантовый выход. Е 

Спектры люминесценции получены на монохроматоре УМ-2. Прием- 
ником энергии служил фотоэлектронный умножитель ФЭУ-22 с усили- 
телем постоянного тока. Чувствительность установки достаточна для 
получения спектров как эталона — 3-аминофталимида, так и хлорофилла. 
Источником освещения служили ртутные лампы СВДШ-250 и СВД-120. 
Тепловым фильтром был насыщенный раствор медного купороса, одно= 
временно срезающий красную область спектра ртути. Возбуждение лю- 


мами на входе и выходе закренлялся в положении, соответствующем 
минимальной реабсорбции люминесценции, попадающей в монохроматор. 
_ Для измерения квантового выхода методом сравнения необходимо, чтобы 
люминесцирующий эталон и измеряемый образец поглощали одинаковое 


$ | х 


вого выхода по результатам исследования длительности возбужденного со-* 
стояния хлорофилла и интегрального поглощения [4] подтвердили най- 


минесценции обычно проводилось линией 365 ши через стандартные свето-_ 
фильтры для выделения ртутных линий, Держатель кюветы с диафраг- 
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количество падающей радиации. Для контроля за люминесцирующей 
кюветой ставился фильтр, аналогичный фильтру на возбуждении, и фото- 
элемент СЦВ-6 с подключенным к нему мультифлексгальванометром. 
Чувствительность фотоэлемента [6] практически постоянна в рабочей 
области. Фильтр перед фотоэлементом служит для разделения люминес- 
ценции и возбуждающего света, прошедшего через кювету с люминесци- 
рующим раствором или с чистым растворителем. Мультифлексгальвано- 
метр регистрировал величину поглощаемого света и одновременно 
контролировал интенсивность и стабильность источника возбуждения. 
Работа установки стабильна, одни и те же растворы 3-аминофталимида, 
промеренные через 15 —20 минут, давали практически совпадающие резуль- 
таты. К недостаткам метода надо отнести большую разницу в положении 
спектров люминесценции 3-аминофталимида и хлорофилла, что вносит 
дополнительную ошибку при измерении выхода. 

В качестве препарата использовался хлорофилл а, дважды хромато- 
графированный на сахаре. Хлорофилл переводился в этиловый эфир, 
раствор испарялся под вакуумом при пониженной температуре. Сухой 
хлорофилл растворялся в заданном растворителе, подвергнутом специаль- 
ной очистке. Квантовый выход люминесценции растворов измерялся при 
различных концентрациях хлорофилла в пределах (1 -- 6).10-8 мольл 1. 
Поправка на реабсорбцию составляла не более 5%. Эталоном служил 
раствор 3-аминофталимида в этиловом спирте, квантовый выход которого, 
по измерениям Аленцева, равен 60%. 

Съемка спектров 3-аминофталимида и хлорофилла проходила в оди- 
наковых условиях и занимала 5 —— 6 мин. Квантовый выход при возбу- 
ждении длиной волны 365 ша с точностью до 2-—3% совпадает с вы- 
ходом при возбуждении линией 405 та. 

Известно, что при облучении хлорофилл выцветает, люминесценция 
растворов уменьшается по-разному в различных растворителях. Специаль- 
ная проверка скорости выцветания растворов хлорофилла была необ- 
ходима для получения надежных результатов. После облучения препа- 
ратов нефильтрованным светом криптон-ксеноновой лампы ГСВД-120 на- 
блюдались изменения: люминесценции и спектров поглощения. Проверка 
показала, что наиболее быстро хлорофилл выцветает в четыреххлористом 
углероде, метаноле, октане, нонане, наиболее медленно — в этиловом 
эфире, этаноле и петролейном эфире. Полученные результаты помогли 
исправить неточности при измерении квантовых выходов быстро разру- 
шающихся препаратов. В этом случае в качестве эталона использовался 
раствор хлорофилла в этаноле, а люминесценция измерялась интегрально 
(при достаточно широких щелях монохроматора). Определение выхода 
таким методом занимало 1—2 мин. 

Выход хлорофилла измерен для 23 растворителей. По приблизитель- 
ным подсчетам, точность наших измерений составляла 10 —— 15%. По- 
лученные результагы приведены ниже (стр. 615). Большинство данных 
является усреднением по результатам четырех серий опытов. 


Как видим, в подавляющем большинстве растворителей различных. 


химических групп выход составляет 30—33 %. Такое постоянство выхода 
противоречит некоторым предварительным результатам ряда работ [7—10]. 
Правда, авторы измеряли не величину квантового выхода, а началь- 
ные интенсивности люминесценции, что лишь в некоторой степени может 
служить мерой относительного квантового выхода. Авторы [7—9] утвер- 
ждают, что существует большое различие в начальной интенсивности 
люминесценции. Например, по [7], интенсивность люминесценции хло- 
рофилла в этиловом эфире вдвое слабее, чем в бензоле, и втрое слабее, чем 
в ацетоне. Такие же резкие различия в интенсивностях люминесценции 
‘наблюдаются и для других растворителей. Приведенные результаты мож- 
но объяснить тем, что в разных растворителях происходит неодинаковое 
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Квантовый выход люминесценции хлорофилла в различных растворителях 


Вещество х, % Вещество у, % 
1. Предельные углево- ТУ. Кислоты 
дороды и их произ 
водные Уксусная 27 
‚ Гексан 31 У. Кетоны 
Октан 32 
Нан 32 Ацетон 33 
Четыреххлористый углерод 25 УТ. А у 
Петролейный эфир 31 р и Ь м а ы Е о к р ь 
П. Спирты ВоВЕнВ 
О 30 о —. 
тиловый 32 у 

Пропиловый 32 и и ы м 
ева ВЫ 32 Хлорбензол 26 
Изобутиловый 34 
Изоамиловый 32 
—Диацетоновый 33 УП. ей 

Ш. Эфиры Диоксан 31 
Этиловый 20 Прин з 
Ацетоуксусный 30 


поглощение хлорофиллом возбуждающего света. Это становится очевид- 
ным из рассмотрения данных по спектрам поглощения хлорофилла в раз- 
личных растворителях. При одинаковой концентрации хлорофилла по- 
лосы поглощения заметно отличаются, причем наибольшее различие 
наблюдается на хвостах полос, т. е. именно там, где обычно происходит 
поглощение возбуждающего света. 

Наши данные свидетельствуют о том, что в первом приближении ха- 
рактер растворителя не сказывается на квантовом выходе, по крайней 
мере, для очень свежих растворов, незначительного времени облучения 
и низких концентраций хлорофилла. ; 
В заключение приношу глубокую благодарность Б. И. Степанову за 
руководство работой, а также П. А. Науменкову за помощь при прове- 
дении некоторых измерений, 
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Р. В. ЕФРЕМОВА 
ОБ АГРЕГАЦИИ МОЛЕКУЛ ХЛОРОФИЛЛА И ХЛОРОФИЛЛИДА 


Вопрос о состоянии хлорофилла в листьях растений является суще- 
ственным вопросом проблемы фотосинтеза. Существуют гипотезы о связи 
хлорофилла с белками, а также о коллоидном состоянии хлорофилла в ли- 
сте. В связи с этим представляет интерес изучение агрегации молекул 
хлорофилла и его производных. 

Обычно предполагают, что хлорофилл в органических растворителях 
не проявляет способности к димеризации. Растворы хлорофилла в пре- 
делах концентраций 10-6 -- 104 моль л 1 не дают отклонений от закона 
Бугера [1]. В работах [2—5], однако, указывается, что в неполярных 
растворителях в отсутствие полярных молекул хлорофилл димеризован. 
Известно также, что хлорофилл полимеризован в коллоидных растворах 
и твердом состоянии [6—8]. 

В настоящей работе проведено исследование спектров поглощения и 
люминесценции растворов хлорофилла и хлорофиллида с целью выясне- 
ния способности этих молекул агрегировать. 

Спектры поглощения получены на спектрофотометре СФ-5, спектры 
люминесценции — на монохроматоре УМ-2 с фотоумножителем ФЭУ-22 
и усилителем постоянного тока. 

Спектры растворов хлорофилла и хлорофиллида исследованы в не- 
которых растворителях при разных концентрациях пигмента, а также 
в некоторых бинарных смесях растворителей. Концентрация раство- 
ров изменялась в пределах 107-103 моль л 1. При исследовании рас- 
творов производился контроль влияния температуры и рН среды на 
спектры. 

Присутствие воды в спиртовом растворе хлорофилла способствует 
агрегации пигмента. Небольшое количество воды приводит к димериза- 
ции молекул хлорофилла; по мере увеличения процентного содержания 
воды в растворе образуются полимеры более высокого порядка. При этом 
уменьшается поглощательная и люминесцентная способность раствора. 

На рис. 1 даны спектры поглощения и люминесценции раствора хло- 
рофилла а в этаноле (С = 5.106 моль л`") с различным содержанием 
воды. Наличие в данном растворе 20% воды приводит к сдвигу макси- 
‚мума поглощения с 666 до 668 ши. Дальнейшее увеличение процентного 
содержания воды (55%) приводит к сильному размытию полосы и сдвигу 
максимума поглощения в сторону длинных волн до 672 ши, спектр стано- 
вится при этом характерным для коллоидов. Кривые ‘спектров поглоще- 
ния, соответствующие растворам с содержанием воды до 30%, имеют 
общие точки при 647 и 676 ши. Наличие хотя бы одной из этих точек ука- 
зывает на присутствие в ‘растворах комплексов двух типов. Естественно 
предположить, что эти кривые соответствуют содержащимся в растворе 
мономерам и димерам хлорофилла. Из рис. 1 видно, что максимум спектра 
поглощения димера хлорофилла лежит около 668 ши. Люминесцируют 
только те растворы, спектры поглощения которых имеют общую точку. 
Люминесценция этих растворов уменьшается по мере увеличения содер- 
жания воды в растворе. Максимум спектра люминесценции сохраняет 
положение при 671 ши. Отсутствие сдвига постоянно уменьшающегося 
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аксимума спектра люминесценции показывает, что люминесцирует 
тишь мономерная форма пигмента. 

Нагревание до 40° раствора хлорофилла с максимумом поглощения 
при 668 ши (20% воды) приводит к сдвигу максимума до 666 шр, что 
указывает на превращение димера в мономер. Картина агрегации хлоро= 
филла согласуется с данными работы Евстигнеева [5]. 
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Рис. 1. Спектры поглощения О и люминесценции И’ хлорофилла а в 

смеси этанол —вода при разном содержании воды (С=5-10-6 мольл '): 

!-—хлорофилл а в этаноле; 11 —12% воды; 111—16%; 1У— 20%; 
У— 25% воды; У1— 30%; У11 — 55% 


"На процесс агрегации хлорофилла в бинарной смеси влияет концен- 
трация хлорофилла. В более концентрированных растворах образование 
комплексов происходит при меньшем содержании воды. При концентра- 
ции 2.105 мольл 1 наличие в растворе 8% воды достаточно для появления 
димеров. Картина агрегации хлорофилла повторяется в бинарной смеси 
ацетон — вода. 

Путем увеличения концентрации раствора димеризовать хлорофилл 
в этаноле, изобутаноле, ацетоне и эфире не удалось. Растворы хлорофилла 
в этих растворителях в пределах концентраций 107-103 моль 37" 
не дают отклонений от закона Бугера; контур полосы не изменяется. 

Процесс агрегации молекул красителя существенно зависит от при- 
роды красителя и природы растворителя. Молекула хлорофиллида гидро- 
фильна и отличается от молекулы хлорофилла замещением липофильного 
остатка С.Н», водородом. Водная среда, в которой обычно находится 
хлорофиллид, наиболее благоприятна для агрегации молекул. 

Для выяснения состояния хлорофиллида в растворах проведено 
систематическое исследование влияния концентрации на спектры погло- 
щения и люминесценции хлорофиллида @ в воде при разных концентра- 
циях (рис. 2). Концентрационный эффект можно ‘объяснить агрегацией 
молекул хлорофиллида. Существование общей точки ‘пересечения кривых 
поглощения, соответствующих растворам концентраций (1,6-6,4). 
.10- моль л1 указывает на содержание в растворе двух типов молекул. 
Первый максимум (около 630 ши) можно приписать мономерной форме 
хлорофиллида, второй (около 652 ши) — димерной. Кривые, соответ- 
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Рис. 2. То же, что на рис. 1, для хлорофиллида а в 

воде при разных его концентрациях (моль л\!): 1 — 

2,4.10-5; 11 —1,2.10-5; 111 —6,4.10-8; ТУ — 3,2.10-5; 
У —1,6.10° 
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Рис. 3. То же, что на рис. 4, для хлорофиллида аЗв 
смеси вода— этанол (С = 3.10-6 моль л-1); / — хлорофил- 
лид а в воде; // —4% этанола; 111 — 40%; 1У — 15% 
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ствующие растворам с концентрацией порядка 10-5 моль л*, свидетель- 
ствуют о более высокой степени агрегации. В отличие от хлорофилла хло- 
рофиллид люминесцирует и в агрегированной форме. 

Концентрационная зависимость спектров хлорофиллида показывает, 
что хлорофиллид только при концентрациях порядка 10-6-: 40-7 моль л 1 
находится в мономерной форме. По мере повышения концентрации про- 
исходит димеризация, затем дальнейшая полимеризация молекул вплоть 
до образования коллоидных частиц, которые теряют способность люми- 
несцировать. 

Изменение спектров хлорофиллида в зависимости от концентрации 
не может быть приписано влиянию кислотности среды. В интервале изме- 
ряемых концентраций хлорофиллида рН растворов менялось от 7,2 до 11, 
для снижения рН в концентрированный раствор хлорофиллида вводилась 
кислота; форма спектров при этом не изменялась. 

Для хлорофиллида в бинарной смеси вода — этанол изменение соотно- 
шения между водой и этанолом приводит к таким же спектральным кар- 
тинам, какие наблюдаются при изменении концентрации хлорофиллида 
(рис. 3). Максимум, соответствующий димерам (652 ши), постепенно па- 
дает с увеличением содержания этанола; при наличии в смеси 15% эта- 
нола проявляется только максимум, соответствующий мономерной форме 
(630 мши). Полярная молекула этанола препятствует агрегации хлорофил- 
лида и разрушает его димеры. 

При повышении температуры раствора хлорофиллида до 50° спектр 
становится похожим на спектр раствора меньшей концентрации. Повы- 
шение температуры приводит к`диссоциации молекул хлорофиллида. 

Следует отметить, что смещение максимума хлорофиллида при перехо- 
де от мономерной формы к димерной равно 22 ши, в то время как в хлоро- 
филле оно равно всего 2 ши. Возможно, это свидетельствует о разной 
природе агрегатов хлорофилла и хлорофиллида. 

В заключение выражаю благодарность Б. И. Степанову за руковод- 
ство работой. 
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СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ ПЕРИЛЕНА 
ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 


В настоящем сообщении изложены некоторые результаты исследования 
резких спектров пятиядерного ароматического углеводорода — пери- 
лена при 77°К. Для получения квазилинейных спектров поглощения 
и флуоресценции перилена был применен метод замороженных кристал- 
лических н-парафиновых растворов, разработанный 9. В. Шпольским 
и сотрудниками [1—6]. 

Квазилинейный спектр флуоресценции перилена в н-гексане при 77°К 
впервые был получен Боуэном и Броклехерстом [7]. Они нашли макси- 
мумы 16 главных полос, но никакому дальнейшему анализу полученный 
спектр не подвергался. Между тем вибрационный анализ таких резких 
спектров в данном случае особенно интересен, так как получение спектров 
комбинационного рассеяния перилена затрудняется сильной флуоресцен- 
цией в видимой области. Изучение спектров перилена представляет инте- 
‚рес и с практической точки зрения. Перилен, наряду с другими аромати- 
ческими углеводородами, встречается в продуктах пиролиза’ органиче- 
ского вещества (саже, дегте, смолах), а иногда и в естественных про- 
дуктах (например, в нефтях [8] и битумах [9]), и полученные спектраль- 
ные данные могут быть использованы в аналитических целях. 

1. Изучена длинноволновая область спектров поглощения заморожен- 
ных при 77°К растворов перилена в этиловом спирте и н-парафинах от 
гексана до нонана. Длинноволновая область поглощения растворов пе- 
рилена начинается около 4400 А и простирается в сторону коротких волн 
примерно на 700 А. В спектре поглощения спиртового раствора отчет- 
ливо различаются группы полос, отстоящие друг от друга примерно на 
1330 см-!.Сравнительно широкие (100-—150 см-!) полосы поглощения пери- 
лена в спирте (рис. 1, а) разрешаются в гексане в группы узких полосе 
линий шириной порядка 10 см-* (рис. 1, 6). В других н-парафинах спек- 
тры повторяют спектр раствора в гексане, т. е. состоят из узких полос — 
линий стеми же интервалами частот, но при переходе к гептану, октану 
и нонану линии несколько размываются, а весь спектр в целом смещается 
в сторону коротких волн примерно на 40, 75, 110 см-* соответственно по 
сравнению со спектром в гекеане. | 

2. Исследованы спектры флуоресценции перилена при 77° К в кри- 
сталлическом состоянии, в этиловом спирте и в н-парафинах от гексана 
до нонана. В кристаллическом состоянии перилен имеет яркую оран- 
жево-красную флуоресценцию, лежащую за 6000 А. Спектр его диффузен 
и сильно смещен в сторону длинных волн по сравнению со спектрами 
растворов (рис. 2, а). В растворах флуоресценция становится сине-голу- 
бой. Спектр флуоресценции спиртового раствора состоит из четырех 
групп полос. В каждой группе различаются по три полосы шириной 100 — 
150 см-! (рис. 2, 6) (как и в случае спектров поглощения расстояния меж- 
ду группами полос составляют примерно 1330 см-"). 

Существенно другая картина получается при использовании в каче- 
стве растворителей н-парафинов. Диффузные полосы флуоресценции 
спиртового раствора перилена в гексане разрешаются в группы линий ши- 
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Рис. 3. а— Спектр флуоресценции битума в гексане при 77°К; 6 — микро- 
фотограммы спектров флуоресценции растворов нефтяных масел в н-гексане с. - 
добавкой перилена при 77°К: 1 — 0,001%; 8 — 0,0025%; 3—0,005%; 4—0,01 % 
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Рис. 4. Спектры флуоресценции гексановых растворов перилена (а) и продукта. фо- 
тохимической реакции перилена в хлороформе (6) при 77°К. Спектрограф ИСП-67 
(камера А = 500 мм) 
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’ риной 10—20 см-' (рис. 2, в). Спектры флуоресценции в гептане, октане 
'и нонане носят такой же квазилинейный характер и повторяют спектр 
| тексанового раствора, но при переходе от гексана к н-парафинам с боль- 
‘шим числом С-атомов линии несколько размываются, а весь спектр в це- 
лом испытывает коротковолновое смещение относительно спектра в гек- 
сане на ту же величину, что и спектры поглощения. Однако имеются детали, 
отличающие спектры в различных парафинах. Так, в спектре флуорес- 
ценции раствора перилена в н-гексане у двух первых наиболее интенсив- 
ных линий 4454 и 4526 А имеется по два спутника с коротковолновой 
стороны (рис. 2, в). В других парафинах они отсутствуют. В гептане, 
октане и нонане появляются три диффузные линии (их длины волн в геп- 
тане: 4410, 4480 и 4686 А; рис. 2, г), аналогов которым в спектре гексано- 
’вого раствора не обнаружено. Две последние образуют с первой интер- 
валы примерно в 350 и 1335 см-!. Эти интервалы близки к главным разно- 
‚стям частот основного спектра перилена. 

3. Сопоставление резких спектров поглощения и флуоресценции пе- 

рилена в н-гексане показывает, что самая интенсивная коротковолновая 
линия спектра флуоресценции 4454 А совпадает с самой длинноволновой 
интенсивной линией спектра поглощения. Поэтому она отнесена нами 
‚к переходу 0—0. 
Как показывает детальный анализ спектров, разности частот между 
‘линией 0—0 и почти всеми линиями спектра поглощения (всего их 38), 
за немногими исключениями (четыре линии), могут быть представлены как 
комбинации и гармоники пяти частот: 358, 548, 1290, 1402 и 1602 см-'. 
Наиболее интенсивными оказываются линии, связанные с проявлением 
частот 358 и 1402 см-!. Точно так же почти все интервалы спектра флу- 
оресценции (их свыше 40), отсчитываемые от линии 0—0 (4454 А), интер- 
претируются при помощи пяти частот: 358, 550, 1298, 1375 и 1578 см". 
Из них наиболее интенсивны 358 и 1375 см '. Видно, что частоты, наблю- 
даемые в возбужденном состоянии, мало отличаются от частот основного 
состояния. Сравнение спектров поглощения и флуоресценции заморожен- 
‘ных растворов перилена указывает на наличие приближенной зеркаль- 
ной симметрии. 

Представляет очевидный интерес равнение колебательных частот мо- 
‘лекул перилена и нафталина, так как ряд фактов указывает на воз- 
можность рассмотрения молекулы перилена, как совокупности двух 
относительно слабо связанных нафталиновых ядер. Так, например, рентге- 
ноструктурное определение длин связей молекулы перилена [10] показы- 
зывает, что связи, соединяющие оба нафталиновых ядра, аномально ве- 
лики (1,50 А) по сравнению с остальными связями (1,38 А). Известно, что 
перилен легко синтезируется из нафталина, что также может служить 
аргументом в пользу этого представления. Эти молекулы принадлежат 
к одной точечной группе симметрии О», для которой согласно правилам 
отбора в электронно-вибрационных и комбинационных спектрах могут 
проявляться одни и те же частоты колебаний, симметричных относительно 
центра инверсии молекулы (Ак, Виз, В, Вз«). Сравнение наблюдаемых 
частот перилена с частотами нафталина, полученными из комбинационных 
спектров [11], обнаруживает в сравниваемых спектрах наличие двух сов- 
падающих в пределах ошибки измерений частот: 


Нафталин Перилен 


1379 1375 
1576 1578 


Частоты 1379 и 4576 см-! принадлежат к числу интенсивных в комби- 
национном спектре нафталина и относятся к полносимметричным коле- 
баниям Ад. | 
— Причины появления в спектрах флуоресценции некоторых деталей, 
характерных для данного растворителя (коротковолновые спутники 
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у первых интенсивных линий в гексане, три диффузные полосы. в других 
парафинах), остаются пока неясными. Возможно, что появление двух 
коротковолновых спутников у наиболее интенсивных линий связано’ 
с наличием серий, повторяющих друг друга, как это имеет место у коро- 
нена |3], пирена и 3,4-бензпирена [6], но две первые серии очень слабы, 
и мы наблюдаем лишь первые их члены. 

4. В качестве примера практического использования полученных дан- 
ных укажем на ряд анализов на присутствие перилена, проведенных нами. 
совместно с А. А. Ильиной, по спектрам флуоресценции замороженных 
растворов. На рис. 3, а приведен спектр флуоресценции гексанового. 
раствора экстракта природного битума. В спектре отчетливо проявляются| 
все главные линии спектра флуоресценции перилена. Особенно характер- 
ны яркие линии дублета 4728—4745 А и триплета 4791 —4809—4827 А. 
Съемка спектров флуоресценции замороженных гексановых растворов. 
нефтей и их фракций показала, что следы перилена можно обнаружить. 
в масляных фракциях ряда нефтей. | 

Для проведения полуколичественных анализов нами были приготов- 
лены эталонные образцы нефтяных масел с известной концентрацией пери- 
лена. Из микрофотограмм спектров флуоресценции замороженных гек- 
сановых растворов этих образцов (рис. 3, 6) видно, что присутствие 
0,004 % перилена в масле почти не ощущается; при концентрации 0,0025 % 
на. фоне сплошного спектра появляются слабые следы линий спектра пе- 
рилена: 4526, 4728, 4745 и 4791 А; при концентрации 0,005 % заметны | 
почти все его основные линии. Таким образом, линии 4526, 4728, 4745 
и 4794 А можно считать аналитическими *. 

5. Интересно отметить большую фотохимическую активность перилена 
в хлороформе: после 15 мин облучения рассеянным дневным светом рас- 
твор теряет свою голубую флуоресценцию и свечение становится зеле- 
новатым. Спектр замороженного раствора в н-гексане облученного пери-. 
лена (после предварительной отгонки хлороформа) тоже состоит из резких о 
линий и сдвинут в длинноволновую сторону (рис. 4). Какому производ-. 
ному перилена он принадлежит, пока не установлено. Возможно, что это’. 
спектр одного из хлорзамещенных перилена. 

В заключение автор выражает 9. В. Шпольскому искреннюю 
благодарность за руководство и постоянное внимание к данной работе. 


Гос. педагогический институт йе 
им. В. И. Ленина | 
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* Первая, очень интенсивная линия спектра флуоресценции перилена 4454 А 
(0—0) часто бывает искажена реабсорбцией. Мы не относим ее к числу аналитических. 
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А. Я. ХЕСИНА 


СПЕКТРОСКОПИЯ НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ПИРЕНА 
В ЗАМОРОЖЕННЫХ РАСТВОРАХ 


В настоящем сообщении кратко изложены результаты спектроско- 
| пического исследования трех сложных ароматических углеводородов ряда 
’ пирена. Работа относится к циклу исследований молекулярных спектров 
` ароматических углеводородов методом замороженных н-парафиновых 
растворов, предложенным 9. В. Шпольским и разработанным в его лабо- 
| ратории. 

| В течение последних лет 9. В. Шпольским с сотрудниками, а также ря- 
дом зарубежных исследователей выполнены работы по исследованию тон- 
’ кой структуры спектров многоядерных и простых ароматических угле- 
| водородов в замороженных кристаллических растворах [4—8]. Наиболее 
| детально были изучены спектры коронена, пирена и 3,4-бензпирена. 

| В связи с вопросом о влиянии значительного усложнения структуры 
| молекул и снижения симметрии молекул на квазилинейный характер 
спектров замороженных кристаллических растворов предметом настоя- 
| щего исследования были выбраны три сложных ароматических углево- 
’дорода ряда пирена 1—ПТ; их структурные формулы приведены ниже“ 


И НМ: 
Ш 


\ Н2 
Н? 
— 3,4-нафто-6„7«бензпи П;—3’-метил-4”,5-этилен- Ш — 3,4,5,6,7-трибенз- 
рен 3,4,6,7-дибензпирен пирен 


Спектроскопия веществ [—П представляет интерес еще и потому, что 
производные пирена канцерогенны; поэтому исследование молекуляр- 
ных спектров производных пирена методом замороженных н-парафиновых 
растворов открывает новые возможности в деле идентификации канцеро- 
генных веществ. 

`1. В кристаллах вещества [—ПТ дают яркую зеленую флуоресценцию, 
состоящую из нескольких диффузных полос (10 в спектре 1, 12 в спек- 
тре П и 5 в спектре ПТ), ширина полос порядка 200 см-1 в спектрах Ги П 
и 300—400 см-1 в спектре Ш. Понижение температуры до 77°К влияния 
на спектры кристаллов не оказывает. 

Спектры флуоресценции растворов Г—ПТ сдвинуты относительно спек- 
тров кристаллов 1—1 в коротковолновую сторону на 2000-—3900 см-* 
и лежат в сине-фиолетовой области спектра. При комнатной температуре 
спектры растворов состоят из диффузных полос шириной 200-250 см“. 
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Понижение температуры не оказывает существенного влияния на спек-. 
тры масляных и спиртовых растворов 1—1; однако если в качестве рас- 
творителя использовать один из нормальных парафиновых углеводоро- 
дов, то широкие полосы сужаются или расщепляются в «линии», изме-. 
рение положения которых становится возможным с ошибкой, не превы-. 
шающей 10 см-"!. 

При использовании растворителей от н-гексана до н-декана было об- 
наружено, что наибольшее разрешение спектр каждого вещества имеет. 
лишь в одном из растворителей, а именно: Т — в н-гексане, Пи ПТ. 
в н-октане; при переходе к другим растворителям спектр несколько раз-. 
мывается. | 

На рис. 1 приведены фотографии спектров флуоресценции растворов 1— 
ТП при температуре жидкого азота в этиловом спирте и в том из н-пара- 
финовых углеводородов, где спектр оказался лучше всего разрешенным. | 
На рис. 1 указаны длины волн наиболее интенсивных полос — линий 
спектров 1—ПП в одном из растворителей. В остальных растворителях 
спектры 1—1 повторяют спектры, приведенные на рис. 1, с теми же ин- 
тервалами частот, измеренными относительно полосы 0—0. 

Обращает на себя внимание то обстоятельство, что спектры н-пара- 
финовых замороженных растворов 1— ПГ состоят в ряде случаев не из 
отдельных линий, а их «мультиплетов»— повторяющихся по спектру 
групи линий. Из рис. 1 видно, что спектр [ в н-гексане состоит из дублетов 
с расстоянием между компонентами 35 см-!, спектр. Ш в н-октане — также 
из дублетов, но с расстоянием между компонентами 20 см-', спектр П в 
н-октане — из синглетов. 

Так как измерение показывает, что расстояние между компонентами 
мультиплета остается неизменным по всему спектру, и относительная 
интенсивность компонентов также не меняется, то спектр, состоящий из 
мультиплетов, можно представить как результат наложения п (по числу 
компонентов в мультиплете), идентичных по колебательной структуре 
спектральных последовательностей, смещенных по шкале частот на Д\,— 
расстояние между компонентами мультиплета в см". 

2. Для установления О—0-полосы наряду со спектрами флуоресценции 
были получены спектры поглощения растворов 1—1 при 77°К. Оказа- 
лось, что для веществ 1—П] наиболее длинноволновая полоса в спектре 
поглощения в пределах ошибки измерений совпадает с наиболее коротко- 
волновой полосой в спектре и и является, следовательно, 
полосой 9—0. 

В качестве примера приведем результаты измерения 0—0-полосы 
в спектрах флуоресценции и поглощения гексанового раствора Г при 77°К. 


Флуоресценция Поглощение 


1. 4169,3 (сл) 4169,8 (сл) 
2. 4180,3 (инт) 4181,1 (инт) 
3. 4185,9 (инт) 4186,1 (инт) 
4. 4198,5 (сл) 4199,0 (сл) 


Мультиплет 0—0 в данном случае состоит из четырех компонентов, 
однако 1-я и 4-я компоненты настолько слабы, что в дальнейших мульти- 
плетах спектра не проявляются. В результате спектр Г в н-гексане пред- 
ставляет собой наложение двух спектральных последовательностей. 

3. Квазилинейный характер спектров н-парафиновых замороженных 
растворов, а также точное установление О—0-перехода позволили про- 
извести. вибрационный анализ спектров флуоресценции. В том случае, 
когда спектр состоял из мультиплетов, т. е. представлял результат нало- 
жения нескольких смещенных спектров молекулы, вибрационный анализ 
производился отдельно для каждой из выделенных последовательностей. 

Вибрационный анализ показал, что 1) колебательная структура иден- 
тична у всех выделенных в данном растворителе спектральных последо- 
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Рис. 2. Спектры фосфоресценции производных пирена в н-парафинах при 77°К 
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Рис. 3. Длинноволновая часть спектра поглощения Т в н-гексане при 77°К 
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вательностей и 2) колебательная структура спектров одинакова во всех 
растворителях. 

На основании сказанного можно сделать выводы: спектр н-парафи- 
нового замороженного раствора представляет собой один или несколько 
наложенных друг на друга электронно-вибрационных спектров излучаю- 
щей молекулы; колебательная структура спектра молекул излучающих 
веществ не зависит от растворителя; влияние растворителя сводится. к из- 
 менению резкости полос-линий и к незначительному изменению энергии 
электронного перехода, не превышающему в случае веществ 1 ы1 
ЮО ем“! 

Вибрационный анализ показал, что все частоты, проявившиеся в 
спектрах флуоресценции, могут быть представлены с точностью до 140 ©м-*, 
как линейные комбинации небольшого числа собственных частот. В табл. 1 
приведены частоты нормальных колебаний молекул 1—1 в основном элек- 
тронном состоянии, полученные из анализа спектра флуоресценции. 


Таблица 1 


__ииллиилиии Ш ШШ88—8—&85Б86&>›>586&Й&ДёйД&Я5,}&ДЯ5УН А 


Вещество Частота нормальных колебаний молекул 1—1 в основном состоянии (см-*) 
Е реа 

1 205 (инт); 280 (ср); 315 (ст); 560 (инт); 635 (инт); 

745 (инт); 785 (инт); 41340 (инт); 1440 (инт); 1624 (инт); 

и 251 (инт); 312 (инт); 410 (ср»; 445 (инт); 602 (инт); 

635 (инт); 854 (инт); 1236 (инт); 1354 (инт); 1415 (инт); 

1633 (инт); 

Ш 286 (инт); 387 (инт); 415 (ср); 500 (ср); 665 (инт); 


690 (инт); 1267 (инт); 1311 (инт); 1419 (инт); 1634 (инт). 


4. Было обнаружено, что при 77° К. растворы 1— ПП дают яркую оран- 
жево-красную и красную фосфоресценцию, которая была исследована 
только до 6500 А благодаря свойствам использованных фотоматериалов. 

Спектры фосфоресценции замороженных кристаллических растворов 
1--П1 подобно спектрам флуоресценции квазилинейны. В качестве при- 
мера на рис. 2 приведены спектры фосфоресценции растворов Тв ряде 
‚ растворителей и П и 1Ш в одном из н-парафинов. 

Вибрационный анализ спектров фосфоресценции показал, что разно- 
сти частот в спектре фосфоресценции в пределах ошибки измерений 
могут быть представлены как линейные комбинации частот нормальных 
колебаний молекулы в основном состоянии, найденных из анализа спектров 
флуоресценции. Например, спектр. фосфоресценции Г описывается ча- 
стотами 280, 345, 560, 635, 1340 и 1624 см-1; при помощи этих же собствен- 
ных частот интерпретируются и’спектры флуоресценции Т (см. табл. 1). 

Подобные результаты находятся в полном соответствии с тем; что оба 
вида свечения обусловлены переходами с нижайших возбужденных уров- 
ней — синглетного в случае флуоресценции и триплетного в случае фос- 
форесценции —к различным колебательным уровням основного состояния. 

Длинноволновая часть спектров поглощения н-парафиновых раство- 
ров 1—ТШ при 77°К. столь же хорошо разрешается, как и спектры люми- 
несценции. В качестве примера на рис. 3 приведена фотография длинно- 
волновой части спектра поглощения [ в н-гексане при 77°К. 

‚ Мультиплетные расщепления в спектрах поглощения совпадают с рас- 
щеплениями в спектрах флуоресценции в том же растворителе, что было 
показано на примере полосы 0—0 гексанового раствора Г. 

Вибрационный анализ показал, что, как и в случае люминесценции, 
колебательная структура спектров поглощения не зависит от раство- 
рителя. 

В табл. 2 приведены частоты нормальных колебаний молекул 1—Ш 
в возбужденном состоянии, найденные из вибрационного анализа длинно- 
волновой части спектров поглощения. 


626 А. Я. Хесина 


Сравнение частот нормальных колебаний молекул 1— ПТ в основном 
(табл. 1) и в возбужденном (табл. 2) электронных состояниях показало, | 
что для всех трех веществ имеет место приближенная зеркальная симмет- 


рия спектров флуоресценции и длинноволновой части спектров погло-. 
щения. 


Таблица 2 


Частоты нормальных колебаний молекул 1—ПТ в возбужденном состоянии, 


Вещество найденные из вибрационного анализа длинноволновой части спектров 
поглощения (см-!) 
| 190 (инт); 343 (ср); 471 (инт); 540 (инт); 
740 (инт); 770 (инт); 1370 (инт); 1580 (инт); 
Н 245 (ср); 270 (инт); 385 (инт); 440 (инт); 
600 (ср): 635 (инт); 850 (инт); 1236 (ср); 1415 (инт); 
Ш 283 (инт); 385 (инт); 411 (ср); 620 (инт); 645 (инт). 


6. Исследование спектров замороженных кристаллических растворов 
дало возможность: 1) установить длины волн спектров люминесценции | 
и поглощения трех сложных ароматических соединений, что может быть 
использовано для точной идентификации веществ [—ПТ; 2) установить 
колебательную структуру основного и первого возбужденного состоя- 
ний и определить частоты нормальных колебаний исследованных мо- 
лекул. 

В заключение хочу выразить горячую благодарность Э. В. Шпольскому 
за большую помощь и постоянный интерес к работе, а также Б. А. Арбу- 


зову за предоставление нашей лаборатории для анализа синтези рованны х 
им веществ. 


Гос. педагогический институт 
им. В. И. Ленина 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
жЖЩШБ 


т. ххх, №6 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Э. Я. ЗАНДБЕРГ 


ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ НА ТЕМПЕРАТУРНЫЙ 
ПОРОГ ПОЯВЛЕНИЯ ПОЛОЖИТЕЛЬНЫХ ИОНОВ. 
ПРИ ПОВЕРХНОСТНОЙ ИОНИЗАЦИИ АТОМОВ 


В основе самого общего рассмотрения температурной зависимости 
тока поверхностной ионизации [1—3] лежит предположение о том, что 
степень адсорбционного покрытия поверхности адатомами ионизуемого 
элемента мала при всех рассматриваемых температурах. Это справедливо, 
как правило, при высоких температурах поверхности. 

В области сравнительно низких температур поверхности понижение 
температуры при постоянном потоке атомов приводит к непрерывному 
увеличению степени адсорбционного покрытия. Поэтому закон изменения 
тока в области низких температур оказывается совершенно другим, чем 
при высоких температурах. Хорошо известно, что в случае ионизации 
щелочных металлов на вольфраме, молибдене и тантале увеличение сте- 
пени покрытия приводит к резкому уменьшению тока, и при некоторой 
температуре 7, («пороговой» температуре) ток поверхностной ионизации 
практически прекращается. 

Рассмотрим условия ионизации в области более низких температур 
поверхности при наличии электрических полей, отсасывающих образую- 
'’щиеся ионы. 

При постоянном потоке по атомов к поверхности температура Ту оп- 
’ределяется теплотой испарения [ адатомов с поверхности. Концентрация 
М№ адатомов на поверхности при температуре Т связана с величиной пу 
и в стационарном случае может быть определена по формуле 


Пе еы 
т М (Сор + Рохр 2+), (1) 
тде С и Р — коэффициенты, слабо зависящие от Т; 1, и 1 — изотерми- 
ческие теплоты испарения иона и атома, соответственно; Фр и $, — по- 
правки к ним при наличии электрического поля напряженностью Ё у по- 
верхности. 

Ограничим поля значениями порядка нескольких МУ см! и рассмот- 
рим лишь такие пары металл — атом, для которых пороговые области 
температур выражены резко. Такие пары удовлетворяют условию 


[7 т (Фиш + 9] еж (2) 


где Г — потенциал ионизации атома; Фиши — минимальная локальная ра- 
бота выхода неоднородной поверхности; Ё— поправка к ней, вызванная 
присутствием поля у поверхности. Условие (2) выполняется, например, 
при ионизации атомов Сз, ВЪ и К на поверхности вольфрама. 

При выполнении условия (2) и малых степенях покрытия @ адатомы 
испаряются в основном в ионном состоянии, и формула (1) переходит в 


о СЕРА тиь (3) 
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Если адатомы располагаются на поверхности пятнами, то формулу (3) 
можно применять и при высоких средних значениях 0. В этом слу- 
чае?она описывает ионизацию на участках чистого металла. 

В сильных электрических полях, отсасывающих ионы, теплота испа- 
рения уменьшается из-за частичной компенсации шоттковской силы при- 
тяжения иона к поверхности силой со стороны внешнего поля (рис. 1). 
Определим Фв (3), придерживаясь 


и представлений статистической теории 
поверхностной ионизации. 
При Ё =0 
со 
=2 
Ге \ а 4, (4) 


Хкр 


где 1,р — критическое расстояние 
перезарядки адатома у поверхности; 
А — работа удаления адатома от по- 
верхности металла до расстояния 
7кр; е— заряд иона. 

При наличии поля напряженно- 


МеталлА вакуум стью Ё у поверхности теплота испа- 
рения иона равна 
Рис. 1. Зависимость сил, действующих хо 2 
на ион, от расстояния до поверхности (1.)в = А+ \ (=— :Е) ат, (5) 
Хкр 


где 15 — расстояние от поверхности, на котбром сила зеркального изоб- | 


ражения компенсируется силой поля (предполагается, что величины 
Ткр И А не зависят от Ё). 
Из (4) и (5) следует: 


= 
ф=- (1) = т + =Ехо — Ён. (6) 
2 


2 
0 


Из условия ^_ = Е определяется хо = в ‚ и формула (6) дает. 
№ о | 


4х 


выражение, совпадающее с обычным выражением Шоттки при Хкр << 4%. 
Таким образом, (3) переходит в 


Е Е + Е 
по == МС а (8) 


Из (8) следует, что № = } (т, [., Е, Т), и для поддержания поверх- 
ности в неизменном состоянии по отношению к концентрации адатомов 
(№=с010$%) с увеличением по при Ё=соп$ё требуется увеличивать темпера- 
туру, а с увеличением Ё при %=601$6 — понижать ее. Естественно счи- 
тать, что в условиях таких изменений Ёи Т при по=со0пз$, при которых 
сохраняется неизмененная поверхность (М=со0пз6), остается неизменным 
и ток поверхностной ионизации. Следовательно, при увеличении напря“ 
женности поля в условиях п, =с01$% припороговые участки температурных 
кривых ионизации должны перемещаться в область более низких темпе- 
ратур поверхности, что и наблюдалось ранее [4, 5] и в настоящей работе 
(рис. 2 и 3). 

Закон перемещения порогов с ростом поля должен измениться при таком 
значении Ё = Ео, при котором будет достигнуто максимальное возможное 
уменьшение теплоты испарения, т. е. при ху = тьр. Из (7), учитывая, что 


ф=еИ Е — еЕхьр (7) | 


| 
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ТВ: у 
20 = Ру =. можно найти соответствующее значение поправки к теп- 
0 
лоте испарения Фиах: 


Фиах == 15 И ео; (9) 
при этом может быть определена величина тур. Из (6) имеем 
52 
НЕА 10 
Филах 4 кр ( ) 
а из (9) и (10): 
Хкр = ы = . : (11) 


Формула (11) может быть получена и непосредственно из условия ра- 
венства сил на критическом расстоянии 


=. Если достигнутые 


кр 


Ира 
49 


07 


03 


308 500. 700 900 100 ТЖ 


Рис. 2.7 Температурные кривые ионизации С8С1 

при разных Е: 1—Е =35,2 КУ см 1; 2 — 105,6 КУ 

см- 8— 352 КУ см& 4—704КУ мк 5— 

1,76 МУ см-1; 6— 2,81 МУ см 1; 7 — 4,22МУ ем-к 

8—5,63 МУ см-\; 9—0,74 МУ см-1; 10—35,2 КУ см 1 
(в конце измерений) 


в опытах значения Ешах < Во, то может быть оценен лишь верхний пре- 
дел значений кр: 


Хкр - .У ти . (12) 


шах 


Однако температурное перемещение припороговых участков ионизаци- 
онных кривых с ростом Ё в пределах до шах < Е‹ может быть исполь- 
зовано для более близкой оценки величины тир (при по = ©0186 и малых 8). 
Для равных токов выполняется условие, следующее из формулы (8): 


1, — зИУзЁ + кр 


т — ©0186 , (13) 


и по отступлению зависимости Т = (ИЕ) от линейной при некоторых 
значениях Е можно оценить величины $Ельр И кр точнее, чем по фор- 


муле (12). 
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В области полей, для которых справедливо условие еЁхьр < еИ:А, 
т. е. при линейном виде зависимости Т = (ИЕ) (13) переходит в 


ВВ ©0186; [(14) 


при этом легко может быть определена теплота испарения ионов с по- 
верхности, если найдены две температурные кривые ионизации при двух 
значениях Ё: 
Л пах 


хжх-9 2-00 0-9Ы—\-/ 


т ++ + +— нем 
В а 
д ,; Это дает новый способ опреде- 


ления теплоты испарения ионов 
с поверхности при условии 
Г < $; в нем все величины, оп- 
) ределяющие [., измеряются не- 
посредственно. Если поверх- 
ность неоднородна, то этим 
в способом, как и другими мето- 
дами, определяется некоторое 
усредненное по всей поверхно- 

сти значение [.. 
С Нами были поставлены опы- 
|+ ты по исследованию темпера- 
9 турной зависимости тока поверх- 
ностной ионизации в электри- 
ческих полях напряженностью 
до 7 МУ см '. Была использова- 
р. на ‚методика цилиндрического 
конденсатора [1]; для получе- 
[1 ния указанных полей между ци- 
о линдром диаметром 10 мм и 
: вольфрамовой нитью диаметром 
Рис. 3. Температурные кривые ионизации К 8 (« прикладывались разности 


2,7 


45 


20 


43 


01 


#00 600 


. —А === 5 А №: 
24.22 Мм 4 2. МУсма, потенциалов до 20 КУ. Разра- 
5176 МУсмы 6—17,04 КУем-Е 7— ботанная система подвеса нити 


352 К\Усм-1; $ — 105,6 КУ см-1; 9 — 35,2 К\Усм-ы обеспечивала постоянство ее по- 
10 —5,63 МУ см-1 (в конце измерений) ложения в цилиндре при всех 
температурах и полях. Иони- 
зации подвергался пучок молекул СС] и атомов К. -Опуская детали 
эксперимента, подробно изложенные в работе [6], приведем лишь 
основные результаты опытов. Непосредственные экспериментальные 
кривые зависимости / / [шах = /(Т) при разных значениях Ё представле- 
ны на рис. 2 и 3. Чем меньше значения [//[тах, тем больше степень 
адсорбционного покрытия, которая полагается одинаковой при / / [шах = 
= с01$%. | 


На рис. 4 и 5 приведены графики зависимости Т = (ИЕ), 
построенные для разных значений [//шах по экспериментально получен- 
ным графикам рис. 2 и 3. В пределах ошибок опытов по измерению тем- 
ператур, достигающих, по-видимому, 20-- 25° в районе 600 -: 700°К, во 
всем диапазоне изменений Ё графики Т = / (У Е) — прямые линии. 

Оценка величины х„р по формуле (12) дает значение хр < 7 А. Более 
точная оценка величины 7,р произведена на основании расчета по фор- 
муле (13). На рис. 6 представлены зависимости 7 =/ (ИЕ) для ионов 
К*, вычисленные по (13) для разных значений хьр. При этом исполь- 
зованы экспериментальные значения Ё, Т = 1000°К и 1, = 2,2 е\ — сред- 
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нее значение, найденное нами и близкое к полученным ранее другими 
©пособами. Видно, что при х-р =2А расчетный график еще может быть 
апроксимирован прямой линией, но уже при х,р = 4 А отклонения от пря- 
мой линии больше разброса экспериментальных точек, полученного в на- 
ших опытах. Поэтому можно считать, что хр =24А и, следовательно, 


имеет порядок атомных размеров. 


900 
900 
$00 
500 
400 
710009 2000 3000 
УЕ о 7000 2000 УЕ 
Рис. 4 Рис. 5 
1 
Рис. 4. Зависимость Т от Ё для разных 0 при ионизации С$С]: Г’— 7 — 0,90: 
шах 
11—0,9; 111—0,1; 1У — 0,4; У— 0,1 
Рис. 5. То же, что на рис, 4, для К: 1[— 7 = 0,9; 11 — 0,1 
шах 


Теплота испарения ионов К* с поверхности поликристаллического 
вольфрама, не свободной в условиях наших опытов от адсорбционного 
покрытия атомами остаточных газов в приборе, оказалась равной 2,2— 


--2,3 еУ (формула (15)). Эти 
значения близки к полученным 
ранее совершенно другими спо- 
<обами [7—9] (в указанных 
работах поверхность вольфрама 
также не была атомно чистой). 

Развитая методика опреде- 
ления теплот испарения ионов 
с поверхности металла позво- 
ляет качественно проследить 
характер зависимости величины 
теплоты испарения ионов от 
степени адсорбционного покры- 
тия поверхности ионизуемыми 
атомами. Оказалось, например, 
что при ионизации атомов ка- 
лия на вольфраме [, остается 
постоянной приизменении /// тах 
от 0,9 до 0,1, когда можно ожи- 
дать, что степень покрытия по- 


‚К 
1000 


900 


 & хе 


500 
7 


2000 3 


Рис. 6. Расчетная зависимость Т =!/ (УЕ) 
отлЕХпо формуле (13): 1—2, =0; 2—2'А; 
3—4 А; 4—6А; 5—8А 


71000 
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верхности адатомами калия существенно изменяется. Этот факт указывает 
на пятнистый характер покрытия. В случае Сз( величина [, оказалась 
‘зависящей от /// шах и, следовательно, от 9. Возможно, что эта зависимость 
обязана влиянию адсорбции атомов С], образующегося на поверхности 
при диссоциации молекул С5С], на адсорбцию атомов С$. 

На основании полученного экспериментального материала можно 
сделать несколько дополнительных замечаний. 

Рис. 2 показывает, что ток насыщения на кривой ионизации молекул 
СС при ЕЁ = 7 МУ см-* достигается всего при 500° К. Следовательно, 
при этих температурах молекулы СзС] на поверхности вольфрама пол- 
ностью диссоциированы. Механизм этого процесса, по-видимому, катали- 
тического характера. 


Найденная линейная связь между Ги УЁ при поверхностной иони- 
зации может служить экспериментальным подтверждением того, что 
потенциальный барьер у поверхности металла при х > 7 А определяется 
поляризационными силами (силами зеркального изображения). Форма 
потенциального барьера у поверхности при таких малых расстояниях не 
может быть прослежена в опытах по термоэлектронному эффекту Шоттки 
из-за наложения в сильных полях автоэлектронной эмиссии. 

Автор благодарит Н. И. Ионова за интересные дискуссии. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Е ЕЕ ЕЕ О НВЕНННЕ ННнВыВеНИННВИЬ 
Т. ХХМУ, № 6 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Н. В. ТАТАРИНОВА и П. Н. ЧИСТЯКОВ 


ЭЛЕКТРОННАЯ ЭМИССИЯ С БАРИЕВОГО ХОЛОДНОГО КАТОДА, 
ВОЗНИКАЮЩАЯ ПОСЛЕ ИМПУЛЬСА ТОКХЛ В ГАЗЕ 


В работе [1] сообщается об обнаружении послеразрядной эмиссии 
с катодов из Ва при наполнении приборов Аг и с катодов из Ме иА| при 
'водородном наполнении. Эмиссия протекает при комнатной температуре, 
в полной темноте и при электрическом поле, не превышающем 10“У см-1. 
'Наибольший ток эмиссии был найден для катода, представляющего плен- 
ку Ва, нанесенную на подложку из №1. 

Основной задачей настоящей работы являлось изучение зависимости 
эмиссии от времени для бариевого катода вплоть до токов, соизмеримых 
| фоновыми токами, создаваемыми космическим излучением. Кроме того, 
представляло интерес определение влияния на эмиссию факторов: 
|) степени очистки катода и газа, 2) поверхностных свойств катода и 
3) количества электричества, протекшего через возбуждающий разряд. 


1. Методика эксперимента 


Измерение токов 


Измерение токов производилось методом импульсного пробоя, кото- 
рый позволяет регистрировать отдельные электроны [3]. В этом методе 
используется прямоугольный импульс напряжения, величина которого 
значительно превосходит статическое напряжение зажигания разряда 
с. Если импульс перенапряжен в два-три раза, то в условиях (ра), 
юответствующих правой ветви кривой Пашена, время формирования 
›азряда становится много меньше 1 мксек [4] и вероятность развития им- 
тульсного разряда каждым начальным электроном, выходящим из ка- 
ода, оказывается равной 1. При этих условиях время запаздывания 
развития разряда в 10 мксек и более сводится целиком к статистическому 


Среднее статистическое время запаздывания $, связано с током элек- 
ронов следующими соотношениями [2, 3]: 


Т=1/ (1) 
тли 
= ЕЕ п), (2) 


де Л — полное число испытаний, а п — число испытаний, в которых 
‚апаздывание превышает #. Соотношения (1) и (2) дают простой метод, 
„пределения очень малых токов в газе. При использовании этого метода 
\ы предположили, что явление эмиссии воспроизводится при повторных 
‘мпульсах. Это предположение было подтверждено определением тока 
‚миссии / в зависимости от числа импульсов М. Результаты, рассчитанные 
то формуле (1), приводятся в табл. 4 (определение тока эмиссии произ- 
юдилось через 1 мин после прекращения возбуждающего импульса). 

Изменения тока эмиссии в зависимости от М для данного прибора 
казались малы; они связаны, по-видимому, со статистическим уточне- 
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нием величины ®& и, соответственно, 1 с увеличением М, а не с существен- 
ным изменением эмиссионного эффекта в зависимости от М. | 

Достаточно показательны также приведенные в табл. 2 результаты 
определения тока эмиссии до начала испытаний приборов и через 6 меся- 
цев, когда все испытания с приборами были закончены. Несмотря на то, 


Таблица 41 Таблица 


Ток эмиссии, 10-5 А Ток эмиссии, 10-15 А 


Номер прибора 


н ч 
Число импульсов я | м 6 а ии 6 а 
25 РОО и 9 а 4 3,6 1,8 
50 1,93 2,8 2.0 9) 2 2,4 
100 о Е 6 3,8 2,4 


что через приборы прошли тысячи импульсов тока, эмиссионный ток из- 
менился у одного из приборов максимум в два раза. Данные табл. 1 полу- 
чены на тех же приборах, что и данные табл. 2 к концу 6-месячного пе- 
риода испытаний. 


Рис. 1 Блок-схема установки для измерения 

эмиссии: 1 — генератор 3Г-10; 8 — осциллограф 

ОК-17М; 3 — разрядник; 4 — генератор пря- 
моугольных импульсов 


Блок-схема установки для измерения токов приведена на рис. 1. Пря- 
моугольный импульс амплитудой (= 2,5 Ос и длительностью от 10 мксек 
до 1 сек создавался генератором одиночных импульсов. Измерение 

проводилось на осциллографе ОК-47 и 
р при помощи специальной электронной. 
м схемы. | 
На рис. 2 показаны осциллограммы 
неискаженного импульса напряжения 
и импульса при наличии прибоя, по 

которому определялось &4.. 

Ё, 
Экспериментальные приборы 


Конструкция — экспериментального 
прибора показана на рис. 3. Круглые 
электроды диаметром 20 мм и толщиной 
0,4 мм изготовлялись из никеля, содер- 
жащего не более 0,01% примесей. В 
одному из электродов приваривался 
кусочек проволоки Ге — Ва, которая 
содержала чистый Ва. В процессе от- 
качки электроды прогревались токами 
Рис. 2. Определение статистических ВЫСОКОЙ частоты при вакууме не ниже 

запаздываний разряда - 5 10-6 мм рт. ст.; по мере обезгажива- 
ниятемператураэлектродов повышалась: 

для электрода без Ее — Ва — от 700 до 

850°, для электрода с Ее — Ва — приблизительно от 600 до 700°. Общее 
время прогрева электродов 6-10 час. В конце процесса при вакууме 
около 10-8 мм рт. ст. производилось медленное напыление ‘бария на элек- 


[3 
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трод, нагретый до 750--800°; при этом на стекло колбы одновременно 
напылялся широкий кольцеобразный слой бария (рис. 3, зона С); испа- 
рение прекращалось после того, как этот слой становился непрозрачным. 
„Далее приборы наполнялись аргоном до давления 11 мм рт. ст. и отпаи- 
вались. 


2. Результаты опытов и их обсуждение 
Зависимость эмиссии от времени 


На рис. 4 в виде заштрихованной области приведена зависимость 
эмиссии от времени / = /(#), построенная для 10 приборов, аналогичных 
по конструкции и по технологической обработке. Каждая из точек опре- 
делялась по 25 измерениям статистического времени запаздывания #. 


Рис. 3. Конструкция экспериментального прибора 


Характер зависимости / = }(#) — падающий, разброс в величине то- 
ков от прибора к прибору составляет максимум один порядок. Через 
5 сек после прекращения разряда, возбуждающего эмиссию, последняя. 
имеет порядок 10-1“ А, а через 24 часа спадает до 40-18 А. Спадающий ха- 
рактер зависимости / = (№ свиде- 
тельствует об ослаблении со временем 
фактора, вызывающего эмиссию; в 1, 
частности, если этим фактором, как 0” 
и в эффекте Малтера [5], является 
положительный заряд на диэлектри- „0-5 
ческой пленке, то этот заряд со вре- 
менем нейтрализуется электронами, 


выходящими из металла. и 

. Скорость спада эмиссии в тече- 

ние 1 мин мала, но затем возрастает; 9 

через 5 мин после окончания возбуж- сек 9сек 20сек 1нии змин И5нии /час 


дающего импульса зависимость ста- 

новится приблизительно экспоненци- Рис. 4. Зависимость эмиссии от време- 

альной. Не исключено, что сложная ни для 10 экспериментальных прибо- 

форма зависимости Г = К) связана РОВ (заштрихованная область). Кривая 
А получена для прибора, изготовленно- 

в Чоличием не одного, а нескольких го при недостаточных технологических 

процессов на бариевом катоде. условиях 


Факторы, определяющие эмиссию 


В одном из приборов катод не прогревался токами высокой частоты и 
барий распылялся при вакууме 10-? мм рт. ст. Полученная таким обра- 
зом поверхность эмиттировала ток меньшей величины (рис. 4, кривая А). 
Несколько изменялась и форма зависимости Г = Кё. Таким образом, 

‘степень очистки катода и газа влияет на эмиссию. 

Во втором опыте было рассмотрено влияние на эмиссию постепенно- 
то удаления слоя Ва на катоде при помощи аномального тлеющего раз- 
ряда. Опыт производился на приборе, обработанном обычным способом. 
Контроль состояния поверхности катода производился по величине У», 
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а также по форме вольт-амперной характеристики тлеющего разряда. 
Эмиссионный ток определялся через 20 сек и 1 мин по окончании импуль- 
са тока. 
Зависимости тока эмиссии от И„н даны на рис. 5; начальные точки 
зависимостей А; и А, соответствуют сравнительно большой величине Инь, 
(67,5 7) и малой эмиссии. Обработка катода тлеющим разрядом постоян-_ 
ного тока приводит к снижению И,„ до 61У и к увеличению. 
эмиссии на 1--1,5 порядка. Это явление наблюдалось на всех 
приборах. Тренировка, очевидно, распределяет барий по поверхности бо- 


Рис. 5 
Рис. 5. Зависимость эмиссии от У: 1 — через 20 сек после окончания возбуждающего: | 


импульса; 2 — через 1 мин 


Рис. 6. Вольт-амперные характеристики экспериментального прибора, полученные: 
при изучении зависимости / = КУзн) 


лее равномерно, а также вызывает какие-то структурные или химиче-о 
ские изменения, вызывающие резкое усиление эмиссии. 

Величина Ин = 61 +21 наименьшая, которая достигается при обра- | 
ботке; возможно, что ее следует отождествить с точным значением Иьв, 
для пары Ва — Аг. В дальнейшем катод методически разрушался ано-| 
мальным тлеющим разрядом постоянного тока, что приводило к увели- 
чению Т„н и сильному снижению эмиссии. Интересно, что п Г в зави- 
симости от И„н изменяется почти: линейно, что дает приблизительно экс-. 
поненциальный спад эмиссии от Инн. 

Анализ зависимости / = /(У„н) и выяснение природы послеразрядной: 
эмиссии можно произвести, если известна связь Гкн © работой выхода 
поверхности катода Фо. Гюнтершульце [6] была предложена эмпирическая 
формула 

У кн те С фо, (3) 


где С — постоянная для данного газа. Эта формула нуждается в стро- 
гой экспериментальной проверке на основе современных данных о Инн 
И Фо. 

Если предположить, что формула (3) справедлива, то экспоненциаль- 
ная зависимость эмиссии от У„н и, соответственно, от фо указывает на то, 
что природа эмиссии близка либо к термоэлектронной, либо к автоэлек- 
тронной. В настоящее время наиболее вероятным является предположе- 
ние, что послеразрядная эмиссия при наличии тонких изолирующих 
пленок представляет собой разновидность эффекта Малтера, т. е. имеет 
природу автоэлектронной эмиссии [2, 3, 7, 8]. Впрочем, для бариевого- 
катода вопрос нельзя считать полностью выясненным; поэтому весьма по- 
лезно накопление экспериментальных данных, которые связывают ток 
эмиссии со свойствами поверхности катода. 
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На рис. 6 приводятся вольт-амперные характеристики тлеющего раз- 
ряда для экспериментальных приборов, из которых видно, что изменение 
свойств происходит по всей поверхности катода одновременно, так как 
_ форма характеристик с увеличением Т,„н изменяется незначительно. 

Третий опыт был поставлен с целью выявить влияние на эмиссию 
величины заряда, протекшего через газ при возбуждающем импульсе. 
При изменении заряда в пределах от 10-4 до 10-8 С эмиссия осталась 
практически неизменной. Этот результат может быть объяснен с точки 
зрения эффекта Малтера: пленка диэлектрика удерживает заряд 0, 
меньший 108С, и зависимость эмиссии от протекшего заряда может 


обнаружиться при О < 10-8 С. В дальнейшем мы предполагаем продол- 
зкить эти исследования. 


Московский инженерно-физический 
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Г. В. СПИВАК, И. А. ПРЯМКОВА и Н. Н. СЕДОВ 


О ФОРМИРОВАНИИ ЭЛЕКТРОННООПТИЧЕСКОГО КОНТРАСТА 
ПРИ НАБЛЮДЕНИИ «ПОЛЕЙ ПЯТЕН» НА ЭМИТТЕРАХ 


Введение 


Вопрос о факторах, определяющих контраст изображения в устрой- 
ствах типа зеркала с отражающим электродом или эмиссионных электрон- 
нооптических системах, интересен тем, что контраст связан с локальным: 
распределением работы выхода по поверхности сложного эмиттера. Для 
катодной электроники представляет интерес как величина полного тока, 
так и структура электроннооптического изображения эмиттера. Распре- 
деление работы выхода тесно связано © распределением контраста в изоб- 
ражении «полей пятен» на сложных эмиттерах. В ряде случаев на эту кар- 
тину накладываются эффекты, вызванные другими поверхностными мик- 
рополями (псевдоконтраст). Рассмотрим вопрос о контрасте -как для 
эмиссионной, так и квазиэмиссионной (типа зеркала) электроннооптиче- 
ских систем. 


Влияние нормальной и тангенциальной компонент 
электрического поля на кинетику электронов 


Величина полного тока с пятнистой поверхности определяется распре- 
делением нормальной компоненты локального результирующего поля 
Езрез, составленного из: а) Ё„ — внешнего однородного поля, 6) Е,ш— 
поля геометрической шероховатости, в) Ё›.в — поля объемного заряда, 
г) Ё.. — поля, возникающего за счет зарядки поверхности внешним пуч- 
ком или из-за недостаточной ее проводимости, и д) Ё„к — контактного: 
поля «пятна». Если коллектор охватывает эмиттер, то локальное танген- 
циальное поле Ё. рез определяет лишь место, куда попадает группа элек- 
тронов, эмиттированных © рассматриваемого участка поверхности, и не 
влияет на величину тока. Комбинация ускоряющего поля с полем «пят- 
на» Ё,„ вызывает аномальный эффект Шоттки*. В области же неболь- 
ших внешних полей заметно действие поля пятен, которое всегда стре- 
мится возвратить электроны на эмиттер. Для преодоления этого эф- 
фекта и получения тока насыщения необходимо ускоряющее внешнее 
поле. «Поля пятен» вызывают, таким образом, искажение кривой «за- 
держки» и ее растягивание и имитируют наличие «электронов © недо- 
статочными энергиями». Непосредственное наблюдение структуры полей 
пятен описано нами ранее [1]. 

Поле объемного заряда может вызывать появление минимума потен- 
циала. Тогда величина полного тока определяется уже пробегом Е»рез 
от поверхности эмиттера до координаты минимума потенциала. 

Если нормальная составляющая определяет величину тока, то тан- 
генциальная компонента Ё.рез характеризует контраст и разрешение 
изображения. Обычно в электроннооптических системах Ё»„ велико отно- 
сительно других нормальных составляющих, и 9, у экрана можно счи- 


, - > 
* При этом не учитываются другие микрополя (например, поле объемного заряда) 
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ать постоянной. Место же экрана, предназначенное электрону, опреде- 
‘яется локальным значением Ау рез. Следовательно, контраст и разреше- 
ше определяются суммой соответствующих составляющих: 


Ел рез = Етш Ня Ев -- Етв Ел Етк- 


Возможность подавления сильным внешним полем поверхностных ми- 
'рополей была рассмотрена в работе [2]. Для гладкой поверхности в,от- 
утствие «микролинзы» объемного заряда нормальная составляющая Е. к 
оля пятна сильно ослабляется или подавляется полем Ё„, ибо обычно 
120 > Еж. На гладкой поверхности ускоряющее поле, лишенное танген- 
иальной составляющей, не может, естественно, влиять на тангенциаль- 
ую составляющую «поля пятна»*. Лишь комбинацией сильных нор- 
альных составляющих электрического и магнитного полей может быть 
олностью подавлено «поле пятна». В этом случае Ён подавляется ** 
олем Н, (см. формулы (7) и (8) в [2]. 


Механизм формирования контраста’ 


Зеркало с отражающим электродом может рассматриваться как «ква- 
пэмиссионная система». Для понимания механизма формирования кон- 
раста картины, наблюдаемой в эмиссионной системе, целесообразно 
ассмотреть «поле пятен» не изолированно, а в сочетании прежде всего 
однородным внешним ускоря- 
щим электрическим полем. © 2 

«Поле пятна» формируется 
энтактной разностью потенци-  — 
тов: места с малой работой 
чхода ф заряжаются положи- 
льно относительно мест с 
эльшим значением ф. Это вы- 
вает искривление плоских ИИ 
цвипотенциалей. Контраст соз- 
ется лишь тангенциальной 
ставляющей*** «поля пятна». Рис. 4. Механизм формирования контраста 
зависимости от знака А.к над при отображении «поля пятна». Периферия 
тым УЧАСТКОМ омиттераэкви- Пита Форшиие позожтельно () или отр 
ченциали становятся выпук- сли, Распределение контраста ео в 
лми (рис. 1, а) или вогнутыми верхней части рисунка- 
ис. 1,6). 

Поле Езк вызывает в плоскости, параллельной поверхности, перерас- 
еделение плотности освещающего однородного пучка электронов. Элек- 
‘оны уводятся от нормали (рис. 1, а) или приближаются к ней (рис. 1, 6). 
онтраст в «пятне» обусловлен знаком и величиной контактной разности 
тенциалов двух соседних мест. Благодаря начальным скоростям (0,1-= 
0,2 еУ) рассеивание пучка происходит не на нулевой эквипотенциали, 


01 
в небольшом слое 5, размеры которого определяются из условия $ = в" 
Е Ш 20 


ким образом, зеркало дает информацию о структуре поля не на самой 
'зерхности, а на близкой к ней искривленной поверхности, отстоящей 
разных местах на разном расстоянии от электрода. Важно отметить, 
о в случае квазиэмиссионной системы контраст должен быть выше, 
'М у эмиссионной, ибо поле в этом случае действует дважды. Контраст 


* Утверждение о том, что «поле пятна» подавляется ускоряющим полем [3], не 
атывает наличия Ётк, формирующего контраст изображения. 
** В обозначениях [2] Е = 


( тк* 
№ Так как > бань 


дн. 
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при этом увеличивается не вдвое, а несколько меньше, ибо электрон в 
зеркале, приближаясь к электроду, испытывает сначала действие более 
слабых, а затем более сильных полей. рассеивания. Поэтому по отноше- 
нию к формированию контраста пути «туда» и «обратно» не полностью 
эквивалентны. 


ленка полупроводника Мао 


Рис. 2. Модель структуры поверхностного слоя и контактного микрополя 
пятен на динодах из сплава Сл-А]-Ме 


Важным свойством зеркала является то, что микрополе может быт! 
изучено при произвольной температуре. Эмиссионные же характеристике 
термокатода могут быть использованы для контроля его качества. От 
метим, что при высоких температурах термокатода его эмиссионное изоб: 
ражение является суперпозицией изображений микролинз: шероховатости 
локального объемного заряда и «поля пятен» [4, 5]. Разделение еди 
ного изображения на три представляет известные трудности. Для отобра 
жения «пятен» более целесообразно применять не эмиссионную систему 
а зеркало — из-за его более высокого контраста и отсутствия эффект, 
объемного заряда (нет надобности в съеме эмиссии). На основе данных рис. 
и опираясь на прямые наблюдения ([1], рис. 3, а), можно построить мо 
дель структуры поверхностного слоя и микрополя «пятен» для динодо 
из сплава Си-А1-Мо (рис. 2). 


Влияние «поля пятен» на разрешение иммерсионного объектива 


При выводе формулы для разрешаемого расстояния в эмиссионно 
системе 6 — =/Ё»„ исходят из представления [6] о «центрах эмиссии» на гла) 
кой поверхности, не взаимодействующих друг с другом. Иными словам 
апертура широкого пучка задается угловым разбросом векторов начал! 
ных скоростей со средней энергией =. Такое представление, однако, 1 
отражает условий, имеющих место у реальных сложных катодов. Центр 
эмиссии должны быть окружены областью с повышенной работой в1 
хода: возникает «поле пятна», эквипотенциали искривляются, и танге 
циальная составляющая этого поля также модулирует ширину пучк 
Если в центральной части «пятна» работа выхода больше, чем на периф 
рии (например, зерно Л-катода, окруженное порами, содержащими Ва 
то поле пятна, соответственно знаку Е»зк, уширяет пучок. Поэтому следу 
ожидать, что 


А, 
ее чеРИНЫ 5 
р 


Поправочный член Ах зависит от контактной разности потенциалов да 
ного места относительно своего окружения. Эта величина может из\ 
няться от долей до нескольких электронвольт. Разрешение является 1 
кальной величиной и зависит от структуры «поля пятна». Для термо\ 
тодов, где =—0,41--0,2 е\У, поправка Ах, является весьма существеннй 


Вклейка 1 К докл. Г. В. Спивака, И. А. Прямковой и Н, Н. Седова 


@ 9 
Рис. 3. Зеркальные (а — 9) и термоэмиссионные (е—2) изображения оксидного ка- 
тода (100Х):а—У„ = 0; И 4.5: ИУ А О Е 


= ЖИ = 95 № в-- ОУ 


Серия Физическая, № 6 


Рис. 5. Фототермоэмиссионные изображения импрегнированного оксидного катода 

(75 Ж): а — фотоэмиссия, # = 20°: 6 —то же, &= 300°; в—то же, 1 = 550°; г — фо- 

тоэмиесия и термоэмиссия, = 750°; д — термоэмиесия без освещения, 1 = 750°; 
е — термоэмиссия без освещения, { = 820° 
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Локальные микрополя на эмиттирующих поверхностях 
«Поля пятен» на динодах и Л-катодах 


Эти поля наблюдались нами на полированных, хорошо активирован- 
ных динодах из медно-алюминий-магниевых сплавов и на слабо шерохо- 
ватых Л-катодах [1]. Контраст соответствует распределению работы вы- 
хода согласно рис. 1, а. Уменьшение работы выхода по границам «пятна» 
которые представляются светлыми, обусловлено диффузией на поверх- 
ность компоненты с пониженной работой выхода. Можно считать, что 
контраст на достаточно гладких поверхностях целиком определяется «по- 
лями пятен» и правильно отражает распределение работы выхода. 


Микрополя на шероховатых оксидных катодах и сопоставление зеркальных, 
термо- и фотоэмиссионных изображений 


Формирование контраста «эмиссионного центра» обусловлено сочетё- 
нием «микролинз»: полей пятен, микрогеометрии, объемного заряда. 
Сравнение вторично- и термоэмиссионных изображений привело к выводу 
о том, что контраст во вторичноэмиссионном изображении в основном 
формируется за счет шероховатости, а в термоизображении — за счет 
неоднородности работы выхода, т. е. за счет «полей пятен». Однако об- 
щее распределение «эмиссионных центров» повторяет рельеф поверхно- 
сти. Было показано также, что вторично-эмиссионное изображение может 
иметь нерезкий характер из-за зарядки поверхности недостаточно хорошо 
активированного катода [4, 5]. 

С целью выявления механизма образования контраста изображения 
оксидного катода интересно провести сопоставление зеркального и эмис- 
сионного изображений. Шероховатости исследованного катода имели 
размер порядка 10—20 м. Катод исследовался в режиме, при котором от- 
ражающий электрод имел потенциал цилиндра Венельта. Из-за сильной 
зарядки поверхности вначале не удалось получить зеркальное изобра- 
жение неактивированного холодного катода. После небольшого прогрева 
‘до 200°) удалось наблюдать улучшение зеркального изображения и 
тоявление новых деталей. Температура измерялась термопарой хромель — 
злюмель. 

Был получен ряд зеркальных изображений оксидного катода при 
зазных температурах, модулируемых напряжением тока накала Их 
рис. 3). Во всех случаях фотопластинка помещалась непосредственно под 
тучком. Нерезкое изображение на рис. 3, аи б вызвано зарядкой внене- 
тим электронным лучом плохо проводящей поверхности. По мере прогре- 
ания катода и улучшения его проводимости «облачность» заметно умень- 
пается (рис. 3, в — 0). На всех фотографиях зеркального изображения 
идны одни и те же «центры», несколько меняющие свою конфигурацию 
0 мере повышения температуры катода. Интересно сопоставление фото- 
рафий катода при одной и той же температуре, но в разных режимах: 
еркальном е и термоэмиссионном ж. При температуре около 500° интен- 
ивность последнего была слабой и «зеркальное» изображение его подав- 
яло. Поэтому при нагретом катоде удалось сперва сфотографировать 
еркальное изображение (экспозиция — 20 сек), а затем, выключив пер- 
ичный пучок, — термоизображение (экспозиция — 120 сек). Оба изоб- 
ажения сходны одно с другим (см. отмеченное место). Следовательно, 

контраст в этих условиях формируется на шероховатых оксидных ка- 
эдах одинаковыми процессами. 

На рис. 3, ж и з представлены термоизображения при более высоких 
эмпературах. Их характер уже отличается от зеркального. Интерпрети- 
овать природу контраста изображения мы должны за счет суперпозиции 
икрополей всех указанных выше типов. 

Аналогичное сопоставление было проведено при помощи комбиниро- 
анного электронного микроскопа, где можно было наблюдать изучае- 
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мую поверхность в фото-и термоэмиссиях. Конструкция прибора несколь- 
ко отличалась от известных из литературы [7]. 

Микроскоп представлял собою металло-стеклянный прибор с двумя 
ступенями увеличения (рис. 4). Благодаря наличию стеклянной оболочки 
1 в приборе удавалось поддерживать вакуум порядка 10-8 мм рт. ст, 
Внутри находилась заранее смонтированная и тщательно съюстирован: 
ная электроннооптическая система. Ее основой являлся тонкостенный 


Рис. 4. Устройство комбинированного фототермоэмиссионного микроскопа 


цилиндр 2 из нержавеющей стали, к которому крепились все электроды 
Анод 38 и фокусирующий электрод 4 иммерсионного объектива имели ка 
ническую форму, удобную для освещения катода. Катод д помещался 
керамическом изоляторе и мог подогреваться вольфрамовой спиралью 

В микроскопе была предусмотрена возможность постановки апертур 
ной диафрагмы 6. Все электроды можно было при помощи винтов цен 
трировать по оси цилиндра. Юстировка производилась при помощи мик 
роскопа. 

На второй конец стального цилиндра навинчивалась отдельно смот 
тированная одиночная линза’ 7. Общее увеличение могло меняться о 
50х до 500Ж. Фотоэмиссия вызывалась источником ультрафиолетовот 
света в виде ртутной лампы СВДШ-250. Ее свет концентрировался свет‹ 
сильной кварцевой линзой. Для пропускания ультрафиолета через сте 
лянную стенку колбы микроскопа в последнюю было впаяно окно из увис 
левого стекла. Чтобы лучи видимой части спектра не засвечивали экрат 
освещение производилось через светофильтр УФС-1.. 

Изображение наблюдалось на флуоресцирующем экране 8. Свет с 
источника 9 попадал на катод, проходя через линзу 10. 

Подобная конструкция позволила сочетать преимущества стеклят 
ной системы — простоту и высокий вакуум — с преимуществами мета 
лической системы, обладающей хорошей юстировкой и наличием дву 
ступеней увеличения*. 

Нами наблюдалась поверхность импрегнированного оксидного като] 
в фото- и в термоэмиссии. Изображение катода в фотоэлектронах при ко} 
натной температуре показано на рис. 5, а. Затем температура катода ш 
вышалась. При нагревании до небольших температур, когда еще не на! 
людалось заметной термоэмиссии, импрегнированный катод, так же ка 
и обычный оксидный, обнаружил значительное увеличение фотоэмиссии [8 

По мере увеличения температуры катода, к фотоэмиссии присоедин; 
лась также термоэмиесия. На рис. 5, г показано такое смешанное изо! 


* Авторы выражают благодарность Н. В. Сигаревой, принимавшей участие в ка 
струировании этого прибора. 
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| ражение катода. Выключив освещение, мы получаем термоэмиссионное 
‘изображение катода (рис. 5, 0). Сравнивая одни и те же места катода, от- 
меченные стрелками, мы видим, что изображения практически совпадают. 
При дальнейшем увеличении накала возможно появление объемного 
| заряда у поверхности катода; при этом микролинзы объемного заряда 
вызывают расфокусировку изображения (рис. 5, е). 
Совпадение изображений катода в фото-и термоэмиссии говорит о том, 
что в обоих случаях в образовании изображения играют роль одни и те 
же факторы. Такими факторами могут быть: геометрический рельеф по- 
`верхности катода, «поля пятен», а также электрические микрополя дру- 
| того происхождения. Так как импрегнированный катод имеет довольно 
| гладкую поверхность, то можно предположить, что в образовании изоб- 
ражения в обоих случаях основную роль играли два последних фактора. 
При достаточном накале катода к ним может присоединиться также дей- 
ствие микролинз объемных зарядов [4, 9]. 


Типичные случаи формирования и обращения контраста 
при суперпозиции микрополей 


Поверхность может быть: 4) гладкой, при наличии «полей пятен» и 
микролинз объемного заряда, 2) шероховатой с «полями пятен» и объем- 
ным зарядом. В обоих случаях на структуре микрополей сказываются: 
а) сильное локально действующее внешнее поле (нормальный и аномаль- 
ный эффекты Шоттки), б) отравление и ионная бомбардировка катода. 

Наиболее простым является случай: хороший вакуум, гладкая по- 
и верхность, наличие «полей пятен». Такие условия реализованы при зер- 
|кальном наблюдении «полей пятен» медно-алюминиймагниевых динодов 
и! [1]. Случай шероховатой поверхности с «полями пятен» мы наблюдаем 
| ша зеркальном изображении (рис. 3, в, г, д), а с добавлением микролинз 
и объемного заряда на эмиссионном изображении (рис. 3, ж, 3). 

ТЕ На контрасте сказываются и условия „а“ и „дб“. 

С целью разъяснить сходство д иена рис. 3 рассмотрим подробнее со- 
четание влияния на контраст: «поля пятен» и микрогеометрии. В случае 
|заметной шероховатости на контрасте будет сказываться влияние Е» 
'| благодаря возможному эффекту Шоттки, уменьшающему работу выхода 
ци влияющему на «поле пятна», и поля ЁЕ-ш — из-за искривления экви- 
 потенциалей. 

Рассмотрим два предельных случая А и В. 

Случай А. Поле шероховатостей не сказывается на величине ра- 
боты выхода, а меняет лишь за счет микрогеометрии кривизну эквипотен- 
йциалей. Тогда возможны четыре основные комбинации формирования 
контраста суммарным полем шероховатости «пятна». Ось острия или впа- 
пдины шероховатости может совпадать соответственно с осью, изображен- 
ной на рис. 1, а или 0; тогда контрасты складываются или вычитаются в 
зависимости от того, как шероховатость деформирует кривизну эквипо- 
тенциалей, созданных «пятном», в «фазе» или «антифазе». 

й Случай В. Поле шероховатости столь велико, что оно само фор- 
'мирует на эмиттере места с пониженной работой выхода. Тогда контраст, 
|созданный первоначальными «полями пятен», не существен по сравнению 
$ контрастом, созданным вновь возникшими центрами эмиссии. Если 
сильное поле создано за счет острия, то формирование контраста в свою 
очередь определяется эффектом двух противоположных факторов: у 
пэстрия эквипотенциали имеют выпуклую форму, что снижает контраст, 
)а падение работы выхода в этом месте ведет к усилению контраста. В том 
лучае, когда сильное поле создано двойным слоем, искривлений экви- 
'тотенциалей нет, и контраст определяется лишь эффектом уменьшения 
‘оаботы выхода внешним полем и возможным переходом к автоэмиссии. 


|: о* 
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Таким образом, становится понятным, как это отмечалось [4, 5], по- 
чему контраст в картине шероховатого оксидного катода модулируеза» 
микрогеометрией. 

В самом деле, в местах, где локальное поле шероховатости невелико, 
контраст, создаваемый в первую очередь «полем пятна», усиливается 
там, где выступ окружен областью с пониженной работой выхода или 
впадина обрамлена областью с повышенной работой выхода. Иными сло- 
вами, контраст усиливается тем, где «поле пятна» находится в «фазе» с 
полем шероховатости. | 

На рис. 3, ж из видно, что с увеличением температуры эмиттера раз- 
меры светлых участков увеличиваются, что, по-видимому, связано с эф. 
фектом микролинз пространственного заряда. | 

При изменении расстояния отображаемой плоскости от катода проис-. 
ходит обращение контраста микролинз объемного заряда [4, 9] и шерохо- 
ватостей [10]. Исходя из модели «поля пятна», следует ожидать и для 
него эффекта обращения, ибо в случае, изображенном на рис. 1, а, струк: 
тура эквипотенциалей аналогична полю острия, а в случае рис. 1, б — 
полю впадины. 

Ясно, что нерезкость картины не всегда может быть приписана локаль- 
ному объемному заряду, так как микролинзы могут обладать разными 
фокусными расстояниями, а изображение является суперпозицией всех 
трех типов микролинз. | 
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Н. Д. МОРГУЛИС и А. Г. НАУМОВЕЦ 


_‚КИНЕТИКА ОБРАЗОВАНИЯ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА 
АДСОРБИРОВАННЫХ НА ВОЛЬФРАМЕ ПЛЕНОК КИСЛОРОДА 


1. Введение. Методика исследования 


В связи с рядом важных задач современной катодной и полупровод- 
никовой электроники, а также физики высокого и сверхвысокого вакуума, 
в последние годы большое внимание начинают уделять интересному ком- 
плексу вопросов о воздействии разных газов при низких и сверхнизких 
давлениях на поверхность различных твердых} тел. Подобные исследо- 
вания имеют обычно своей целью выяснение следующих трех, независи- 
мых друг от друга вопросов: 1) кинетики образования и удаления адсор- 
бированных газовых пленок, 2) природы происходящих на поверхности 
с участием этих пленок химических реакций и 3) изменения электронных 
свойств изучаемых поверхностей под влиянием этих пленок. 

Настоящая работа посвящена в основном первому из перечисленных 
вопросов в применении к кислороду на вольфраме (третьему вопросу 
посвящена наша работа [1]). Выбор системы диктовался ее большой важ- 
ностью с точки зрения понимания характера важного для нас воздействия 
химически активного электроотрицательного кислорода в области очень 
чизких давлений на поверхность вольфрама; последний является очень 
удобным для исследования и очень важным для электроники материалом. 
Работы [2] по данному вопросу нас не удовлетворяли. 

В несколько ином, более тщательном методическом плане была за- 
тумана наша работа; ее стимулировали также странные, на первый взгляд, 
цанные о весьма малом выходе поверхностной химической реакции от- 
оавляющего воздействия ‘кислорода на термоэлектронную эмиссию эф- 
рективных оксидного и металло-пористого катодов [3]. 

Известно, что скорость образования поверхностной адсорбированной 
тленки (в см? сек!) путем конденсации из газовой фазы может быть 
записана в виде 


== г —= = зозый вы 0 —Е/КТ 1 
Аи Узкие! ( )е з (в 


жери Го — давление и температура газа; у — коэффициент конденсации; 
(6) — функция, характеризующая зависимость вероятности конденса- 
ции от степени заполнения 09 подложки пленкой (при 09 = 0 Х0) = 1); 
 — энергия активации асдорбции; п — поверхностная концентрация 
\деорбированных атомов; величина 


< =4/ (0) е-Елт (2) 


тосит название вероятности конденсации. Исследование входящих в 
2) параметров дает возможность выяснить интересные особенности ки- 
етики и природы адсорбции атомов на поверхности. 

_ В настоящей работе нами были применены методы контактного потен- 
циала и частичноионизационной вспышки. Использованная в работе 
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экспериментальная лампа (рис. 1) содержала исследуемую длинную. 
прокатанную вольфрамовую ленту 1, электронную пушку ©, позволявшую. 
измерять контактный потенциал И’ ленты методом сдвига вольт-амперной | 
характеристики электронного тока на ее поверхность; манометр Альперта 
3 для измерения давления газов в лампе в 
низком и сверхнизком диапазонах как в процес-_ 
се адсорбции, так и в момент вспышки (им же. 
производилась ионизационная откачка нашей 
лампы), и никелевую трубочку 4, заполнен- 
ную перекисью бария, при нагревании кото-' 
рой возможно регулируемое выделение в объем 
лампы чистого кислорода при нужном давле- 
нии. Кроме того, позднейшие конструкции этой 
лампы содержали дополнительно небольшой 
ионно-сорбционный титановый насос и омегат- 
ронную систему для непосредственного конт-' 
роля степени чистоты кислорода в лампе в 
процессе самого исследования. 

Режим получения чистого кислорода из на- 
шего источника отрабатывался предварительно 
(Б. А. Чуйков) при помощи нашего высокова-| 
куумного масс-спектрометра [4]. В результа- 
те, как видно из представленной на рис. 2 масс- 
спектрограммы, в области использованных на- 
ми давлений кислорода — 5 10-8 мм, послед- 
ний содержал практически одну только при- 
месь — окись углерода, причем в совсем не- 
Рис: большом количестве. Наличие заметной при- 

ис. 1; Экспериментальная 

лампа упрощенной {конст- М@си окиси углерода в кислороде — неприят- 
рукции ная ‘угроза чистоте подобных исследований: 
примесь СО могла неконтролируемо получать- 
ся}[5] в результате конверсии кислорода на накаленных вольфрамовых, 
с малой примесью углерода, нитях ионного источника и ионизацион- 
ного манометра. Сравнительная чистота нашего кислорода видна еще и 
из специально для этого проделанных опы- 
тов с омегатронной системой в ‘лампе непо- 
средственно в процессе измерения контакт- 
ного потенциала (см. ниже), не говоря уже о 
других, косвенных данных (Я. М. Кучеров), 
о которых мы сообщим в другом месте. Кста- 
ти, это явление конверсии заметно умень- 
пается в процессе работы У-нитей в атмос- 
фере Оз вследствие постепенного выгорания 

примеси С. 

Манометр Альперта, помещавшийся в 
непосредственной близости от \У\-ленты, гра- 
дуировался с учетом кислородной атмосферы 
по манометру ЛМ-2; градуировка последне- 
го была нами произведена по данным лабо- 
ратории завода-изготовителя. В процессе @ 77 16 28 32 
изготовления и откачки нашу эксперимен - 
тальную лампу очень `долго и жестко тре- Рис. 2. Масс-спектрограмма и 

пользованного кислорода В 
нировали в соответствии с требованиями погарифмическом масштабе | 
сверхвысоковакуумной техники. В результате | 
давление газового фона доводилось в лампе до уровня — 10-3 мм рт. ст.» 
т. е. гораздо меньшего, чем давление кислорода (10-8-10-8 мм рт. ст. 

После проведения каждого опыта имевшийся в лампе кислород мог 
быть легко удален при помощи внутренней откачки, а \\-лента очищена 
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путем кратковременного высокотемпературного накала; затем кислород 
‘мог быть снова введен из своего источника ит. д. Все изложенные резуль- 
таты многократно воспроизводились, что, в частности, подтверждало 
‘постоянство структуры (шероховатости) нашей \У’-ленты, которую пред- 
варительно (в процессе изготов- 
ления лампы) очень ‚ жестко 
тренировали. 

Если судить по нашим дан- 
ным для Ва — \ (В. К. Мед- 
ведев), то адсорбционные свой- 
ства (энергия адсорбции и ее 
зависимость от 0) {подобной а\\- 
ленты мало отличаются от слу- 
чая монокристаллической \\- 
ленты. Наконец, контрольные 
опыты (Ю.С. Ведула) показали 
| практическое отсутствие какого- 
` либо влияния возможных про- 
дуктов испарения, попадавших 
на ленту из нитей ионизаци- 
онного манометра и электрон- 
| ной пушки. 


и, И 


| 2, Кинетика образования 
 адеорбированных на вольфраме 
пленок кислорода 


Как уже упоминалось выше, 
' нами в основном применялся 
| метод 'контактного потенциала ря 5 12 
`У.. Этот метод сводился к оп- $, МИН 


’ ределению изменения этой ве- 
личины со временем # экспо- Рис. 3. Зависимость контактного потенциала 
от времени адсорбции кислорода при различ- 


в“ предварительно очищен- ных его давлениях: 1 — 3,6.10-7 мм рт. ст; 
‘ной \У-ленты в атмосфере чи- 2—2,4.10-; 8— 1,8.10-7; 4—9.10-8; „5,/— 
` стого кислорода при постоян- 6.10-8 

` вом давлении р. В случае, 

когда \У/-лента была при своей экспозиции в холодном (300° К.) состоянии, 
для искомой зависимости У, = Кё) получалась типичная кривая 1, пред- 
ставленная на рис. 

Важно отметить, что в своей начальной части эта кривая имеет явно 
выраженный линейный характер; лишь потом без заметных нерегуляр- 
‘ностей она начинает постепенно переходить в насыщение, соответсотвую- 
щее хорошо известному для системы О — У\ значению ина 
этом же рисунке представлено семейство начальных, действительно ли- 
нейных частей 2—6 подобной же зависимости для разных давлений кис- 
лорода, но при постоянной температуре подложки 300°К. Наконец, 
пунктирной прямой представлена начальная часть контрольной зависи- 
мости И, = К), определенная при р = 5 10-7 мм рт. ст. в условиях, когда 
’в процессе самих измерений при помощи омегатронной приставки было 
показано, что в лампе практически содержится только кислород; эта пря- 
мая по своему ходу не отличается заметно от соответствующих сплошных 
прямых рис. 3. 

Определим начальные угловые коэффициенты 


с 5у 
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этого семейства прямых и построим их зависимость от давления кисло- 


рода; последняя, как видно из рис. 4, линейна; также ее график прямой 
проходит через начало координат. Можно показать, что, зная угловой 
коэффициент последней прямой, можно оце- 

ое, , 109 сек“ В», бтн. 6 нить интересующие нас вероятность с и коэф- 


8. фраме. В самом деле, 


где и — дипольный момент адсорбированных. 
4 чае может зависеть от их концентрации п. 


временнбй зависимости равен 


2 
ау ап 
й Е | 
= = 4ти а = 4пум. (4) 
0 т 0 
» 50 Однако в нашем случае в начальной (# =0) | 


р, 07мм рт.ст № т | 
части адсорбционной кривой несомненно про- 


Рис. 4. Зависимость факторов исходит спонтанный распад молекулы кис- 


о и № от давления кислорода лорода на два атома*, /(0)=1, энергия’ 


активации адсорбции Е =0 и и=ш. По- 
этому здесь с = т и угловой коэффициент прямой рис. 4 оказывается равным 


аа 2 
т = Ао т = т (6) 


откуда можно определить интересующее нас значение величины 1. В с0- 
жалению, для этого требуется еще предварительное знание величины |4, 
которое неоткуда заимствовать и невозможно, как мы увидим ниже, из- 


мерить (например, методом вспышки). Поэтому произведем оценку этой 


величины на основании соотношения 


кт 1 ОТД) 


№о — 4ппл В 


здесь величина И,„ 1,7 У отнесена к моноатомному покрытию; п, = 


фициент ) конденсации кислорода на воль- 


атомов или молекул, который в общем слу- 


Отсюда, с учетом (1), угловой коэффициент. 


| 
| 


= 1,0.1015 ат см ?; Н и & — времена перехода к значению Г,» кривой Г | 


и ее экстраполированной прямолинейной части. Принятое здесь зна- 
чение и, соответствует почти всем последним оценкам этой величины для. 
О — М [2], с учетом диссоциации находящейся на поверхности молекулы 
на атомы. 

Подставляя в (6) эти данные, мы приходим к значению коэффициента. 


конденсации кислорода на вольфраме 1=0,05250,1. Последний заведомо. 


значительно меньше единицы и никак не может приблизиться к ней, даже 
при самой пессимистической оценке нашей невольной ошибки в опреде- 


лении величины л, и давления кислорода. Для сравнения укажем, что». 
на основании приведенных в [2] данных получаются значения 1—0,2-—_ 


--0,6, т. е. ббльшие нашего, хотя в литературе иногда встречаются ука- 


* Это видно хотя бы из рассмотрения кругового процесса, состоящего из адсорб- 


ции молекулы О.› на У\, ее последующей диссоциации на поверхности \\У на два атома,» 


десорбции последних и их соединения в молекулу О2. Отсюда баланс энергии запишет- | 


ся в виде 


Ои—4' —20. +9 =0, (5} 


| 
и 
в 


} 


| 


Н 


где = 6:05:65 ©, 16 и | 
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‚зания и на заметно меньшие и близкие к нашему значения, например 
для кислорода на кремнии [6]. 

Получение заметно меньших единицы значений для коэффициента 
конденсации О, на \\ является, вообще говоря, весьма удивительным. 
_В самом деле, можно было думать, что в этом Др, отн ед 
случае, когда энергия адсорбции основной пленки 
при 0 = 0, достигает больших значений (поряд- 
ка 5--7 е\), а падающие молекулы имеют очень 
малую среднюю тепловую энергию, будет иметь 
место полная адсорбция без всякого отражения, 
т. е. 1 = 1. Для объяснения полученного резуль- 
тата можно высказать разные предположения, 
однако утверждать что-либо определенное по 
этому интересному вопросу пока еще нет никаких 
оснований. Вместе с тем значение у<1 является, 
’ по-видимому, выражением какой-то общей зако- 
номерности, так как оно имеет место и для дру- 
гих газов №, Нзи СО на У [7]. С другой сто- 0 7 2 7 
роны, теоретическая интерпретация этого явле- С, мин 
ния представляется пока еще невозможной ввиду 
фактического отсутствия соответствующих теоре- Рис. 5. Зависимость 
тических исследований [5]. Наконец, укажем, оби" а 
Что малым значением величины у объясняется, различных давлениях: 
по-видимому, малая скорость химического взаи- 1—2,4.10-7 мм рт. ст.; 
модействия кислорода с эффективными термо- д 
электронными катодами (см. выше). Здесь Гоб- реа ЗН 
наруживается некоторый параллелизм между ско- 
ростями конденсации и поверхностной химической реакции, требую- 
`щеи, очевидно, тесного взаимодействия между реагирующими партнерами. 

В связи с большой распространенностью метода ионизационной вспыш- 
ки, применяемого как для определения вероятности конденсации в раз- 
ных системах [7], так и для определения давления конденсируемой доли 
остаточных газов в сверхнизком диапазоне [9], мы решили испытать его 
и для нашей системы О — \У. Однако при использовании этого метода 
необходимо иметь в виду следующее: разогрев подложки — «вспышка» 
требует обычно хотя и малого, но все же конечного времени, когда парал- 
лельно может происходить частичное поглощение десорбируемого газа 
стенками баллона и электродами лампы. Последнее тем более неприятно, 
что его степень может меняться в процессе работы вследствие постепен- 
ного насыщения и может быть разной в разных лампах и для разных га- 
зов. Все это весьма сложным образом скажется на временнбм ходе непо- 
средственно измеряемого нами скачка — вспышки давления Л, и делает 
метод вспышки неоднозначным и требующим большой осторожности при 
своем применении, особенно в случае нашей системы О — УУ, гдееще до- 
полнительно, при высокой температуре вспышки (— 2400°К), сильно 
возрастает вероятность различных поверхностных химических реакций. 

В наших качественных опытах с применением этого метода мы чисто 
‘эмпирически понимали под величиной Др, ее амплитудное значение, 
определенное при помощи электронного осциллографа. Параллельно дан- 
ным рис. 3 была поэтому определена также и зависимость величины д 
от времени предварительной адсорбции кислорода на вольфраме, при 
'Т = 300° К и разных значениях давления р. 

На рис. 5 представлено полученное подобным путем семейство этих 
‘кривых (Д», в произвольных единицах); последние, как показывает‘ от- 
‘дельная проверка, аналогично кривым рис. 3, вначале практически ли- 


‘нейны, а затем постепенно переходят в насыщение Ди. Определим те- 


ад +, 
‘перь начальные угловые коэффициенты Во = и этого семейства кри- 
=0 


4 
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вых и построим их зависимость от давления; последняя, как видно из рис. 4, 
также линейна, и ее график проходит через начало координат. Можно 
показать, что в принципе из углового коэффициента последней прямой 
также возможно определение коэффициента конденсации \. В самом деле, 
пусть 
пб 

Др =-/ ЕТ (7) 
это имело бы место при полном отсутствии поглощения и химических 
реакций десорбируемого газа; здесь 5 — поверхность У-ленты; У— 
объем лампы. Таким образом, угловой коэффициент кривых рис. 95, при 
учете (1), равен 


аА 5 а 5 
р-р АР == ТАТУ. (8) 


Следовательно, угловой коэффициент прямой рис. 4, с учетом ука- 
занного выше, равен 


ав’ _ 25Т ак. Ну 
АН. (9) 


откуда и возможно определение коэффициента конденсации 7. Однако 
в силу указанных выше причин мы не считаем еще возможным на этом 
этапе работы использовать данные рис. 4 и 5 для определения величин 
) и ограничимся пока только важным фактом пропорциональности вели- 
чины Во давлению, даже в случае системы О — УУ. 


3. Некоторые свойства адсорбированных на вольфраме 
пленок кислорода 


Наряду с рассмотренным выше (рис. 3) семейством кривых И; = ДИ 
при постоянной температуре подложки, но разных давлениях кисло- 
рода рассмотрим сейчас семейство этих же кривых, определенных при 


постоянном давлении р = 3,6 -10-7 мм рт. ст., но разных температурах | 


подложки — от 300 до 1500° К. При Т > 1500° К \У-подложка уже сама 
начинала давать заметную и искажающую наши измерения термоэлек- 


тронную эмиссию. Полученные при этом результаты представлены на’ 
рис. 6; при их рассмотрении обращают на себя внимание следующие об-. 


стоятельства. | 

1. Во всем этом весьма широком интервале температур начальный | 

ы ау. \ | 

угловой коэффициент кривых на рис. 6 у = а остается совершенно. 
 /о 


неизменным. На основании (2) и (4) это обстоятельство должно 
означать: а) постоянство коэффициента конденсации \, т. е. его независи- 
мость от температуры подложки; 6) практическое равенство нулю энергии 
активации Ё адсорбции О> на \\ и в) отсутствие заметного образования 
поверхностных пленок окислов вольфрама и окиси углерода, имеющих, 


естественно, совершенно различные электронные свойства. Важно под- | 


черкнуть, что отсутствие в наших условиях (при Т < 1500° К) заметных 


химических реакций кислорода с вольфрамом следует также и из [10], 
а кислорода с углеродом в вольфраме — из произведенных у нас омега- 


тронных измерений (Я. М. Кучеров). 
2. С ростом температуры подложки предельное значение величины 


Т„т сначала (при 7 = 1100° К) остается постоянным, и лишь затем начи-_ 
нает? постепенно падать, очевидно, вследствие заметной десорбции кис- 


лорода. При этом каждое из значений У„„ соответствует известному с0- 


я 
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©тоянию динамического равновесия между адсорбцией О» из газовой фазы, 
< одной стороны, и температурной десорбцией, с другой стороны. 
Для большей наглядности последнего результата на рис. 7 сплошными 
кривыми представлены зависи- 

мости ИГкш от Г для двух раз- \,И 

ных значений р, имеющие со- #8 
вершенно понятный характер. 
Здесь обращает на себя внима- 
ние монотонный ход этой зави- 
симости во всем интервале зна- 
чений 7 = 300--1500° К. С дру- 14 
гой стороны, полученные мето- 

дом рис. 5 значения величины 
предельной вспышки Луи изме- #2 
няются с температурой так, как 
представлено на рис. 7 монотон- 
ной пунктирной кривой; пос- 
ледняя качественно вполне ана- 
логична сплошным кривым 098 
для Ткт. Все это, как нам ду- 
мается, не соответствует сделан- 
ному на основании наблюдений 06 
автоэлектронной эмиссии [11] 
заключению о том, что возмож- р, 
но заметное образование вто- ’ 
рой адсорбированной пленки 
кислорода на вольфраме, с по- 02 
ниженной (0 = 2,3-2,5 еу) 
энергией адсорбции и, соответ- 


ственно, пониженной (= 750°К.) й 5 10 Вин 
температурной областью десорб- 

0 ВатУр мо Рис. 6. Зависимость контактного потенциала 
ции. от времени адсорбции кислорода и темпера- 


Более того, этой второй, туры \’-подложки: 1— 300°К; 2— 1080°К: 
низкотемпературной, фазы ад- 8 — 1220°К; 4— 1350°К; 5— 1470° К 
сорбции значительного коли- 
чества (второй молекулярной пленки) О› на \ мы не смогли об- 
наружиты также и методом вспышки до Т— 1500° К; индикация 
последней производилась как интегральным методом по манометру 


ить! 
19" Чрт, 07Н 20 


900 500 7000 900 100 1300 ТК 


Рис. 7. Зависимость предельного контактного потен- 
циала (сплошные кривые) и вспышки (пунктир) от 
температуры подложки 


Альперта, так и дифференциальным по омегатрону, настроенному на О.. 
Это, например, видно из рис. 8 (Я. М. Кучеров), где представлена зави- 
симость секундной вспышки по манометру Альперта от ее температуры 
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для случаев, проверенных по омегатрону, специально полученного кон- | 


версией, чистого СО при р = 2 .10-7 мм (кривая 1) и чистого Оз при р = 


= 6.107’ мм (кривая 2), после их 4-минутной экспозиции на холодном | 


Др, ПН 29 
400 


7000 
ГА 
Я Рис. 8 Рис. 9 
Рис. 8. Зависимость вспышки от ее температуры для чистой окиси угле- 
рода (1) и чистого кислорода (2) 


Рис. 9. Зависимость факторов а/ж% и / (0) от степени покрытия 9 


УГ. Мы видим, что область Т < 1500° К является как бы разделом двух 
фаз; она у нас сдвинута несколько вправо из-за малого времени вспышки. 
В этой области температур уже завершается десорбция СО, наличие ко- 
торого в лампах с О. вследствие конверсии последнего могло раньше и не 
подозреваться, и начинается десорбция О2. Ввиду этого существование 
низкотемпературной фазы адсорбции Оз на У, как нам думается, пока 
еще не имеет в настоящее время убедительных подтверждений. 

Весьма интересным является также и то, что из вида зависимости 
У, = Кё) можно сделать интересное заключение относительно входящей 
в /^) функции /(0). В; самом деле, допустим, что степень заполнения под- 
ложки пленкой можно определить через 0 = Т„/Ухт; это справедливо в той 
мере, в какой величину из (3) можно считать постоянной, а состояние 
пленки неизменным. Тогда из (2) и (4) ясно, что отношение угловых ко- 
эффициентов а/я, должно давать непосредственно значение величины 
0). Путем подобной обработки полной кривой 1 рис. 3 и была получена 
зависимость 9/4 = /(0), представленная кривой 1 на рис. 9. Можно вы- 
сказать сомнения относительно истинности хода этой кривой в ее правой 
части, но в левой (при 0 < 0,4-0,5), где все семейство рис. 3 имеет явно 
прямолинейный характер, величина ](0) имеет несомненно постоянное 
и равное единице значение. Для сравнения здесь же (кривая 2) приведена 
близкая к нашему случаю теоретическая зависимость [42] 


ОС = 9 | (10) 


где 2 — координационное число; эта зависимость резко отличается от 
экспериментальной кривой 1. Естественное объяснение полученного 
здесь хода экспериментальной кривой заключается в допущении, что 


адсорбированная пленка кислорода на вольфраме является подвижной, 7 
по меньшей мере в пределах ближайших вакантных на поверхности под- й 


ложки мест, даже при комнатной температуре последней; этот вывод не 
противоречит имеющимся в настоящее время другим экспериментальнымо 
данным. 

При адсорбции кислорода на вольфраме в смеси с другими газами 
можно иногда наблюдать следующее интересное явление. Произведем 


] 
| 
| 


НЫ 
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определение полного изменения контактного потенциала \" ленты Ут, 
при раздельной адсорбции на ней в холодном состоянии: а) чистого кис- 
лорода, 6) чистой окиси углерода и в) смеси О» + СО примерно в равных 
количествах; все эти газы получа- 
лись в нашей лампе, и их состав 
в процессе измерения контролиро- 
вался при помощи омегатрона. 
Полученное подобным путем се- 
мейство вольт-амперных характе- 
ристик относительно начальной 
(1), соответствующей чистому \\, 
представлено на рис. 10. Из при- 
веденного на этом рисунке сдвига 
характеристик видно, что 1) для 
случая адсорбции чистого Оз по- 
лучается характеристика 2, т, е. 
Тт = 1,8 У, как это уже хорошо У . ти 
известно (см. выше); 2) для случая г г ‚ у х 
адсорбции чистого СО получается рис. 10. Кривые задержки: 1 — чистый \\; 
характеристика 3, т. е. Ут о 2—М в чистом О»: $3 — М в чистом Со; 
20,9 У, что согласуется с лите- 4 —\ в смеси О» - СО 
ратурными данными [7], и 3) 

для случая адсорбции указан- 

ной смеси О› -- СО, после соответствующей экспозиции, неожиданно 
получилась характеристика 4, т.е. Ум 2 2,0 У — так, как если бы здесь 
произошла адсорбция одного только чистого Оэ. Очевидно, этот интерес- 
ный результат следует трактовать как проявление адсорбционного вытес- 
нения пленки молекул СО молекулами Оз, при их совместной адсорбции 
на поверхности \\. 

При уровне фона остаточных газов в лампе порядка (1—3) -10-? мм 
в нее вводился кислород при разных давлениях, а затем снимались вре- 
менные зависимости вспышки Др = Кд. В случае, когда давление кис- 
лорода было р >> 10-* мм рт. ст., полученные кривые имели нормальный 
вид, как это, например, вид- 
но из кривой 1 (рис. 11) для 
р =4 10-8 мм рт. ст. 
Скорость подъема всех 

подобных кривых в началь- 
ной части падала с умень- 
шением р, все они монотонно 
выходили к одинаковому на- 
сыщению Арт. Однако ког- 
да давление введенного кис- 
ера лорода (р=3.10-9 мм рт. ст.) 
0 20 4 60 #9 10 Шин3чс7 ще п сравнялось по — порядку 


величины с давлением оста- 
Рис. 11. Зависимость вспышки от времени ад- 


б мпе, кри- 
<орбции кислорода при различных его давлениях: ТОЧНЫХ Газов в лампе, кр 
1—4.-10-8 мм рт. ст., 2—3.40-8 вая 2 (рис. 11) прошла снача- 


ла через резко выраженный 
максимум и только затем, снижаясь, вышла к прежнему значению нась- 
щения Л». Очевидно, этот результат также указывает на постепев- 
ное адсорбционное вытеснение пленки остаточных газов кислородом при 
их совместной адсорбции на поверхности \\. Заметим, что эти адсорбируе- 
мые на поверхности холодного \\М компоненты остаточных газов состоят 
в основном из Нь, СН. и №. + СО [9]; обычно они легко десорбируются 
при нагреве \У/-подложки до — 1200° К. 
Полученные из последних опытов указания на возможность адсорбцион- 
ного вытеснения некоторых газов кислородом являются, очевидно, след- 


& 
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ствием значительно большей величины энергии адсорбции на \/, которой 
обладает кислород по сравнению со всеми этими газами. 

Таким образом, полученные в настоящей работе данные о кинетике 
адсорбции Оз на поверхности У\\ и о некоторых свойствах подобных адсор- 
бированных пленок позволяют несколько лучше уяснить себе сущность 
этого весьма сложного и важного вопроса. Что касается конверсии О> 
в СО и других родственных этому вопросов, то мы остановимся на них 
в ближайшее время в другом месте. 

В заключение авторы благодарят Ю. Г. Птушинского за помощь, 
оказанную им при выполнении настоящей работы. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТИ ИОННО-ЭЛЕКТРОННОЙ 
ЭМИССИИ ОТ НЕКОТОРЫХ ПАРАМЕТРОВ МИШЕНИ 
И БОМБАРДИРУЮЩИХ ИОНОВ | 


Введение 


При бомбардировке металлической поверхности положительными 
ионами, удовлетворяющими условию \; > 2ф (У; — потенциал иониза- 
ции атома; ф — работа выхода металла), кроме кинетического выбивания 
электронов, может произойти и потенциальное вырывание за счет внут- 
ренней энергии иона. Экспериментальному исследованию явления по- 
тенциального вырывания электронов было посвящено большое число 
работ [1—3]. Несмотря на значительные расхождения результатов этих 
работ, вызванные различием вакуумных условий, полученные данные 
приводили к заключению о наличии потенциального вырывания электро- 
нов. 

В последнее время Хэгструм с сотрудниками выполнил серию работ 
[4] по изучению вырывания электронов из металла ионами инертных 
газов. Достигнутая ими высокая степень вакуума (— 10-9 мм рт. ели 
специальные меры по обезгаживанию позволили очищать поверхности 
мишеней до состояний, близких к атомарно чистым. Полученные при 
этих условиях результаты объясняются Оже-вырыванием электронов за 
счет внутренней энергии падающего иона. Этим самым еще раз подтверж- 
дается наличие потенциального вырывания электронов. 

Однако более поздняя работа [5], выполненная Тельковским также 
в условиях высокого вакуума, привела к результатам, не согласующимся 
с данными работ [1—4]. Определенная в [5] линейная зависимость ко- 
эффициента вторичной электронной эмиссии / от скорости иона с отчет- 
ливым порогом выбивания электрона и независимость 77 от потенциала 
ионизации бомбардирующего иона привели автора к отрицанию возмож- 
ности потенциальной эмиссии электронов. Таким образом, результаты 
этой работы ставили под сомнение существование потенциального меха- 

| низма эмиссии электронов. 

В работе [6] с ионами Аг на Мо нами было показано, что отсутствие 
потенциальной эмиссии электронов, установленное в работе [5], обуслов- 
лено необратимым загрязнением поверхности при тепловых обработках 
мишени в присутствии паров масла, т. е. является следствием образова- 
ния карбида молибдена. Одновременно были выяснены наиболее благо- 
приятные вакуумные условия, необходимые для очищения металла до 
чисто металлического состояния и, тем самым, условия обнаружения 
наличия потенциальной эмиссии, сравнимой с данными работ [4]. 
Теперь, после выяснения этих условий, большой интерес представляет 


| изучение потенциальной и кинетической эмиссии электронов в зависи- 
мости от различных параметров мишени и бомбардирующих ионов. В на- 
| стоящей работе излагаются результаты опытов по исследованию зависи- 
| мости потенциальной и кинетической эмиссии электронов от темпера- 
туры, работы выхода мишени и энергии бомбардирующих ионов в области 


| до 10 Кеу. 
| 
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Аппаратура и методика измерений 


Опыты проводились на вакуумном приборе, схематически изобра- 
женном на рис. 1. Там же приведена принципиальная электрическая схе- 
ма измерений осциллографическим методом двойной модуляции [7]. 
Стеклянный прибор без шлифов и кранов состоял из ионного источника 
и приемной части, разделенных между собой вакуумной диафрагмой 3 
в виде канала высотой 10 мм и диаметром отверстия 1 мм. 
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Рис. 1. Прибор и электрическая схема измерений 


При работе с ионами инертных газов ионы вытягивались из разряда 
между нитью / и анодом 2, помещенными в магнитное поле соленоида МГ, 


экранированного толстым железным экраном 9 [8]. При работе с ионами | 
щелочных металлов источником ионов служила накаленная спираль. 
1’, помещенная над чашкой д’ со щелочно-галоидной солью 2’. Этот источ- 


ник устанавливался вместо магнетронного после проведения опытов с га- 
зовыми ионами. 

Приемная часть состояла из экранирующего цилиндра 7, коллектора, 
состоящего из двух полусфер 8 и 9, и мишени 10. Применение переднего 
и заднего полусферического коллектора позволило провести раздельное 
измерение токов вторичных положительных ионов и электронов при срав- 
нительно небольших разностях потенциалов между этими коллекторами 
и мишенью, задаваемых потенциометром А, от батареи Б. [9]. 

Действие электрической схемы с применением метода двойной моду- 
ляции сводилось к следующему. 

Как в случае ионов инертных газов, так и ионов щелочных металлов 
пучок ионов вытягивалея полем между нитью 1 (1’), диафрагмой Зи 
далее, ускоряясь полем, между 3 и 4, попадал в поле цилиндрического 
конденсатора 6. 

В поле цилиндрического конденсатора ионный пучок отделялея от 
нейтральных частиц, фокусировался и модулировался по интенсивности 
генератором прямоугольных импульсов напряжений 11 (первая модуля- 
ция) и направлялся на мишень 10. Разгоняющие напряжения Го до 10 КИ 
подавались между пластинами би 7. 

Ток вторичной эмиссии собирался коллекторами 8 и 9, потенциалы 
которых по отношению к мишени модулировались генератором пилооб- 
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разных напряжений 12 (вторая модуляция). Ток с коллекторов подавался 


на вход вертикального усилителя осциллографа 15, горизонтальная раз- 


вертка которого синхронизировалась с генератором пилообразного напря- 


жения. Частота пилообразного напряжения была 50 Н#, а частоту прямо- 


№ 


угольных импульсов напряжений можно было менять в пределах 500-— 
-: 1000 Ни. Благодаря прерыванию первичного тока генератором прямо- 
угольных импульсов и наличию пилообразного напряжения между ми- 
шенью и коллектором электронный луч на экране осциллографа автома- 
тически вычерчивал вольт-амперную характеристику вторичных токов 
с нулевой линией. 

Определение значения 1 производилось путем деления величины 
электронного тока насыщения, найденного из вольт-амперной характери- 
стики, на интенсивность первичного пучка ионов, измеренную в цепи 
мишени и коллекторов. 

_ Погрешность измерений наших опытов была не более 23%. 

Вакуумный прибор откачивался четырьмя трехступенчатыми стек- 
лянными парортутными насосами, которые после обезгаживания стек- 
лянных стен прибора и электродов позволяли получить вакуум но остаточ- 
ному газу порядка 1 -10-7 мм рт. ст. Источник ионов инертных газов ра- 
ботал при давлениях 5 -10-5--10-4 мм рт. ст. Наличие дифференциальной 
откачки обеспечивал перепад в давлении между источником и приемной 
частью на два с лишним порядка. В случае работы с ионами щелочных 
металлов после длительного обезгаживания источника со щелочно-га- 
лоидной солью давление остаточного газа в приемной части снижалось 
до — 1.10-7 мм рт. ст. Напуск инертных газов в источник прибора осу- 
ществлялся при помощи игольчатого дозирующего вентиля. 


Результаты экспериментов 


Зависимость коэффициентов потенциальной (1) и кинетической (ту) 
эмиссии электронов от температуры и работы выхода металла 


В опытах по изучению температурной зависимости 1; и 1х была при- 
менена мишень из Мо в виде ленты (30х 50,015 мм). В качестве бомбар- 
дирующих ионов служили ионы Аг и К с кинетическими энергиями 200 
и 5000 е\, соответственно. При изучении зависимости 1 (ф) применялись 
также ионы №. 

Известно [10], что на ионно-электронную эмиссию сильно влияет 
загрязнение металла чужеродными атомами, количество которых на по- 
верхности металла зависит в свою очередь от температуры. Поэтому во 
время измерений необходимо достичь максимально возможного очищения 
мишени от ранее поглощенных частиц и устранить загрязнение с ее по- 
верхности, возникающее из-за адсорбции молекул остаточного газа за 
время, отделяющее момент измерения от момента очищения. Первое тре- 
бование удовлетворялось продолжительным обезгаживанием мишени при 
температурах 2300--2400° К, второе — путем измерения вторичных то- 
ков безынерционным осциллографическим методом двойной модуляции, 
позволившим регистрировать вторичные токи при данной температуре с 
чистой поверхности вслед за вспышкой (кратковременный нагрев до 
2300° К). Кроме того, модуляция интенсивности первичного пучка ионов 
позволяет проводить раздельное измерение токов вторичных электронов 
и термоэлектронов [11] даже при весьма высоких температурах; опыты 
проводились в области температур 300-—1600° К. 

На рис. 2 представлены зависимости 1л И к ОТ температуры мишени 
(кривые 1 и 2 соответственно). Кривая 3 получена для Аг’ на поверх- 
ности молибдена, покрытой мономолекулярным слоем, образованным ад- 
сорбцией молекул остаточного газа. Из рассмотрения кривых 1 и 2 сле- 
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дует, что в области температур 300 = 1600°К. значения 1. и {к для чи-. 


стого молибдена существенно не зависят от температуры. При наличии 
же на поверхности загрязнения обнаруживается сильная зависимость 


п И ТЕ от температуры, что обусловлено неодинаковой плотностью плен- | 


ки при различных температурах [10]. 
Для изучения зависимости 1] от работы выхода был взят ряд металлов: 
Рё, М, М, Мо, Та, (т и Мо (значения ф от 5,29 до 3,46 е\У). Все мишени, 


за исключением Мо, ИЗГОТОвВЛЯЛиИсЬ 


Та размером 30Ж5х0,015 мм, Рё и 
т — 30%5х0,03 мм). Магниевая ми- 
шень создавалась путем напыления 
магния на чистую молибденовую под- 
ложку из специальной печи со скоро- 
стью, несравненно большей (20 мо- 
ноатомных слоев в секунду), чем ско- 
рость образования равновесного по- 
ентов 7, (1) и7, (2) от температуры  КРытия вследствие адсорбции на по- 
Мо-мишени; кривая 8 получена для  В@рхности молекул остаточного газа 
поверхности Мо, покрытой монослоем (0,1 моноатомного слоя в секунду). 
адсорбированных молекул Мишени из У, Та и Мо обезгажи- 
вались, соответственно, при темпера- 
турах 2800, 2600 и 2300° К, а Рё, Ми 11 — при температурах на 100— 
150° ниже их точек плавления в течение 18—20 час. После такой тепловой 
обработки для \, Мо, Та, № и 7х принимались значения работ выхода 
однородных с ними нитей, измеренных после идентичной тепловой обра- 
ботки в тех же вакуумных условиях методом прямых Ричардсона. Для 
мишени из Мо бралось табличное значение работы выхода [12]. 


ов ее |9 в 
700 900 /000 1200 1400 ГК 


Рис. 2. Кривые зависимости коэффици- 


9 Е, 4ас 


РИС. > Рис. 4 


Рис. 3. Зависимости 7 от продолжительности тепловой обработки раз- 
личных мишеней 


Рис. 4. Зависимости у от $ для ионов Аг и №. Точки взяты из области 
насыщения кривых, аналогичных приведенным на рис. 3 


Возможность применения для ленточных мишеней значений работ 
выхода, определенных для нитей, была выяснена исследованием харак- 
тера адсорбции и десорбции молекул остаточного газа на поверхности 
мишени и нити методом «вспышки». При этом установлено, что нагрева- 
ние Рё, №, У\, Мо и Та при указанных выше температурах приводило 
к испарению адсорбированных молекул в количестве, почти пропорцио- 
нальном поверхности мишени и нити. Однако нагревание И/г вплоть до 
точки плавления и Та до 2000° К сопровождалось улучшением вакуума, 


из фольг в виде ленты (№, \, Мо п. 
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что свидетельствовало о дополнительном поглощении остаточного газа 
этими металлами в накаленном состоянии. При более высоких температу- 
|рах у тантала начинается испарение адсорбированных молекул равно- 
весного покрытия, и при 2500--2600°К количество выделенного газа 
| сравнивается с наблюдаемым для Мо при 2000°К. 

В ходе всей тепловой обработки проводились измерения значений п 
|для каждого металла при бомбардировке их ионами Аг (рис. 3). Из рас- 
| смотрения полученных кривых следует, что при начальных стадиях теп- 
|ловой обработки 7; для всех металлов мал и возрастает при дальней- 
| шей обработке до значений насыщения. Значения насыщения |= суще- 
ственно не менялись при дальнейших тепловых обработках, вплоть до 
|точек плавления. На рис. 4 представлены зависимости 1. от ф для ионов 
| Аг и №, каждая точка которых взята из области насыщения кривых 
| рис. 3. 

Из полученных данных видно, что у. существенно зависит от работы 

выхода поверхности, а именно: при изменении значений работы выхода 
от 3,46 до 5,29е\ т, для ионов Аг меняется в пределах 16-:2,5%, 
для №" — от 28,5 до 17,5% почти линейно. 
Учитывая полученную зависимость \„ от работы выхода металла, от- 
|сутствие существенной зависимости \„ от температуры можно объяснить 
| температурным изменением работы выхода металла [13], которая, однако, 
|для Мо при изменении температуры до 1600° К. оказывается — (1-6) х 
х 10-2 е\У. Эта величина приводит к уменьшению 1;„ лишь на — 0,5%, 
что меньше погрешности наших измерений. 


| 


| 


Зависимость коэффициентов потенциальной и кинетической эмиссии 
электронов от энергии бомбардирующих ионов Ео 


Результаты измерений | в зависимости от Ё, в области 0,1--10 Кеу 
цля пар ионов № и Ма, Аг и К, Кги ВЬ, бомбардирующих мишени из 
|\', Та и Мо, представлены на рис. 5, би 7 соответственно. Перед измере- 
чиями мишени из У, Та и Мо обезгаживались продолжительным нагре- 
занием при температурах соответственно 2700, 2600 и 2300° К. Каждая 


Из кривых для ионов №, Аги Кг следует, что в интервале энергии 
|),1-——1 Кеу для всех мишеней и родов ионов / почти не зависит от кине- 
‘ической энергии ионов. Этот факт вместе с увеличением \] от иона с мень- 
|пим У; к ионам с большим У; (от Ктк №) свидетельствует о потенциаль- 
м характере эмиссии электронов при энергиях ионов до 1 Кеу. 

Анализ кривых показывает, что при увеличении энергии ионов инерт- 
(ых газов от 1 до 10 Ке\у происходит линейное возрастание 1. Начало 
"оста и величина наклона кривых 1 (ЁЕо) к оси Ео зависит в основном от 
рироды иона и существенно не зависит от рода бомбардируемой ми- 
тени. 

В случае ионов щелочных металлов значение 7 очень мало в области 
нергии до 1 Кеу и линейно возрастает при дальнейшем увеличении энер- 
ии до 10 кКеу. Наши данные о зависимости ух от Ео при бомбардировке 
онами щелочных металлов с энергией до 4 Кеу согласуются с результа- 
ами работ [9, 10, 14]. При дальнейшем увеличении Ё‹ до 10 Кеу проис- 
одит возрастание у по тому же линейному закону. 

Кривые 7 от Ёо, полученные для Мо и \М при бомбардировке ионами 
'нертных газов с кинетической энергией до 1 Кеу, совпадают с данными 
абот [4]. Такое соответствие наших результатов с данными указанных 
второв в области сравнительно небольших энергий указывает, по-види- 
ому, на одинаковую степень чистоты поверхности мишени и в наших 
тытах. 
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Исходя из опытного факта о независимости потенциальной эмиссий. 
электронов с металлов от энергии в области энергии первичных ионов | 
до 1 Ке\, предположим, что потенциальная эмиссия не зависит от энер-. 
гии и при более высоких значениях. Исходя из такого предположения, 


Рис. 5 Рис. 6 


Рис. 5. Кривые зависимости 7(ЁЕо) при бомбардировке Мо, Та и \\ ионами 
№ и Мо ионами Ма 


Рис. 6. Кривые зависимости 1 (Ёо) при бомбардировке Мо, Та и \\У ионами 
Аг и Мо ионами К 


| 
часть вторичной электронной эмиссии, зависящей от энергии ионов инерт- 
ных газов, сравним с кривой 1 (Ео) для щелочных ионов, для которых, 
имеет место только кинетическая эмиссия электронов. | 

На рис. 8 приведены зависимо- 
сти 1 (Ео) для ионов №, Аги Кгс 
вычетом значения эмиссии, парал- 
лельной к оси Ёо (часть, обуслов- 
ленная потенциальной эмиссией 
электронов). Там же нанесены за- 
висимости у (Е) для ионов Ма, 
К и ВЬ. Из сравнения приведен- 
ных кривых следует, что зависи- 


Е, ке! 


Рис... 1 Рис. 8 


Рис. 7. Кривые зависимости 7 (Ео) при бомбардировке Мо, Та и УМ ионами Аг и Мо 
ионами ВЬ | 


Рис. 8. Кривые зависимости 1 (Ео) для пар ионов № и Ма, Аг и К, Кги ВЬ, пере- 
черченные из рис. 5, 6 и Т, с вычетом части эмиссии, параллельной оси Е, для 


ионов инертных газов в 


| 
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| мости | (Ё.) для пар ионов № и Ма, Аг и К, Кри ВЬ близко совпа- 
дают. Поскольку указанные пары ионов инертных газов и щелочных 
элементов обладают почти одинаковыми массами и, следовательно, оди- 
наковой скоростью при данной кинетической энергии, то можно для них 
| ожидать одинаковую кинетическую эмиссию, что выражается в наличии 
| совпадения кривых. 

Следовательно, рост вторичной электронной эмиссии, начиная с энер- 
`тии первичных ионов — 1 Кеу, в случае бомбардировки указанных ме- 
|таллов ионами инертных газов обусловливается кинетическим выбива- 
| нием электронов. Идентичность ‘7 (Ро) для этих пар ионов вместе с тем 
' указывает на отсутствие существенной зависимости потенциальной эмис- 
` сии от’энергии первичных ионов также в области больших энергий, ука- 
`зывая на правильность сделанного предположения. | 

Почти одинаковые значения 7] для различных мишеней при высоких 
` энергиях (8 Ке\) указывают, кроме того, на отсутствие существенной за- 
висимости кинетической эмиссии электронов от работы выхода мишени 
при достаточно больших энергиях первичного пучка ионов. 

| Резюмируя полученные результаты, можно прийти к следующим вы- 
| водам. 

1. Коэффициенты потенциальной и кинетической эмиссии электронов 
| не зависят от температуры металла. 

| 2. Коэффициент потенциальной эмиссии электронов линейно убывает 
с увеличением работы выхода. 

3. Линейный рост зависимости у от Е, как в случае ионов инертных 
| газов, так и в случае ионов щелочных металлов обусловлен выбиванием 
электронов за счет кинетической энергии бомбардирующих ионов. 

4. Потенциальная эмиссия электронов существенно не зависит от 
кинетической энергии иона в области до 10 Кеу. 

5. Если в области сравнительно небольшой энергии кинетическая 
эмиссия заметно зависит от рода металла, то при более высоких энергиях 
это влияние делается несущественным, и при Ро свыше 8 Ке\у | имеет 
приблизительно равное значение для Мо, Та и \\. 
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У. А. АРИФОВ и Д. А. ТАШХАНОВА 


ВТОРИЧНАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ ЭМИССИЯ ПРИ БОМБАРДИРОВКЕ 
ПЛЕНОК Ха ИОНАМИ Аг 


Введение 


Исследованию вторичной электронной эмиссии металлов под дей- 
ствием удара положительными ионами посвящено большое количество 
работ. Однако из-за различия состояния поверхности исследуемых ми- 
шеней полученные в этих работах результаты во многих случаях не сог- 
ласуются между собой. Даже результаты работ [1, 2], выполненных в 
самое последнее время, противоречат друг другу. Если в [1] установлено 
наличие эмиссии электронов при малых энергиях ионов и получен ряд 
закономерностей, указывающих на потенциальный характер ионно-элек- 
тронной эмиссии в случае У; >> 2ф (ТУ; — потенциал ионизации бомбарди- 
рующего иона; ф — работа выхода мишени), то данные работы [2] от- 
рицали существование потенциальной эмиссии электронов. 

В работе [3] специальными опытами показано, что причиной отсут- 
ствия потенциальной эмиссии электронов в условиях опытов [2] является 
загрязнение на поверхности мишени, возникающее при ее тепловой обра- 
ботке в парах масла. В [3] показана также возможность потенциальной 
эмиссии электронов при условии 7; > 2ф, если металл достаточно чист. 

В работах [4—6] изучена эмиссия электронов из тугоплавких метал- 
лов под действием удара ионов щелочных металлов. Установлено, что 
если в области энергии первичных ионов В, до 1 Кеу значение коэффи- 
циента вторичной ионно-электронной эмиссии 1 мало, то при увеличении 
Е, до нескольких килоэлектронвольт происходит почти ее линейное воз- 
растание. Тем самым показано наличие только кинетической эмиссии 
электронов при условии Г; < 2$. В работе[7] также установлена малость 
коэффициента кинетической эмиссии электронов при бомбардировке 
мишеней из щелочных металлов (Ма, К, ВЬ, Ме) ионами щелочных же 
металлов. 

Представляет интерес изучение вторичной электронной эмиссии с 
указанных щелочных металлов под действием удара ионами инертных 
газов, так как сравнительно низкое значение работы выхода ф в этом слу- 
чае позволило бы выяснить роль этого важного физического параметра 
мишени в потенциальной эмиссии электронов. Ниже излагаются предва- 
рительные результаты наших опытов по изучению вторичной электронной 
эмиссии при бомбардировке пленки Ма ионами Аг. 


Аппаратура и методика исследования 


Опыты проводились на приборе, примененном в работе [3], некоторое 
видоизменение которого описано в статье [8]. Электрическая схема из- 
мерений была также аналогичной. 

Натриевая мишень создавалась напылением металлического натрия 
из испарителя на танталовую подложку (размером 30х7х0,015 мм), 
поддерживаемую толстыми молибденовыми вводами, позволяющими про- 
калить ее током до нужной температуры. 
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Испаритель представлял собой танталовую печь, направленную на 
поверхность мишени под углом 45° к внешней нормали. Пучок нужного 
‘типа атомов, получающийся испарением закладываемого в печку веще- 
ства, попадает на поверхность мишени через отверстия на экранирующем 
цилиндре и коллекторе. Скорость поступления вещеста на поверхность 
мишени регулируется температурой печи. 
Применение метода непрерывного нанесения пленки постоянно дей- 
ствующим пучком атомов предъявляла особые требования к методике 
измерений. В качестве метода, отвечающего таким требованиям, был 
использован скоростной метод двойной модуляции, предложенный в ра- 
боте [9], позволяющий получить безынерционно на экране осциллографа 
вольт-амперные характеристики вторичных токов для каждого состояния 
поверхности мишени. Быстрые изменения получающихся картин фикси- 
ровались при помощи киносъемочного аппарата через каждые 0,5 сек 
с экспозицией 0,2 сек. Обработка полученных таким образом осциллограмм 
"позволяла строить зависимость коэффициентов вторичной эмиссии от 
| плотности пленки. При больших значениях скорости нанесения пленок 
` указанные экспозиции и интервалы между снимками не обеспечивали 
| получения достаточного количества промежуточных значений этой за- 
Е: в переходных состояниях мишени. Поэтому фиксирование 
| 


при таких больших скоростях нанесения пленок проводилось одновре- 
менно выключением накала мишени и включением киносъемочного ап- 
 Парата, что несколько удлиняло продолжительность переходного процесса 
и позволяло наблюдать изменения картин в процессе остывания мишени. 


Результаты измерений 


Вольт-амперные характеристики, полученные методом двойной мо- 
‘дуляции при бомбардировке пленки Ма в процессе нанесения ее на Та 
ионами Аг, существенно отличаются от аналогичных картин, полученных 
при бомбардировке ионами щелочных металлов [10]. На рис. 1 при- 
ведена характерная форма вольт-амперной ха- 
рактеристики, получающаяся при бомбардиров- 
ке пленки Ма на Та ионами Аг с энергией 
900 еу. Из самой формы вольт-амперной харак- 
теристики нетрудно заметить, что в составе 
вторичной эмиссии отрицательных частиц име- 
ются довольно четко разделенные между собой 
две группы отрицательных частиц. Одна группа 
отрицательных частиц обладает сравнительно 


‘мягким энергетическим спектром, другая — $ Рис. 1. Характерная 
| А т х орма вольт-амперной ха- 
характеризуется жестким спектром. т И 


| 

| 

На рис. 2 приведена серия осциллограмм отрицательной эмиссии при 
 вольт-амперных характеристик, последователь- бомбардировке пленки Ма 
но снятых в процессе роста плотности пленки  на’Та.монами аргона с энер- 
Ма, наносимой на поверхность Та при непре- гией 900 сУ 
`рывной бомбардировке ионами аргона с энер- 

гией 720 еУ при возможно больших скоростях нанесения пленки (— 20 
'моноатомных слоев в секунду) и наличия в приборе геттера, возникающего 
` в процессе напыления натрия. 

’ На рис. 3 приведены зависимости коэффициентов вторичной эмиссии 
от плотности пленки Ха группы частиц с мягким (а) и жестким (6) энерге- 
тическим спектром; эти зависимости получены из серии осциллограмм, 
подобных рис. 2. Из этого рисунка видно, что эмиссия частиц с мягким 
энергетическим спектром имеет место при любых состояниях бомбарди- 
’руемой поверхности. Напротив, эмиссия частиц с жестким энергетиче- 
'ским спектром отсутствует при бомбардировке ионами аргона свободной 
от пленки поверхности Та, появляется и растет с увеличением плотности 
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Рис. 2. Серия осциллограмм вольт-амперных характеристик, снятых через 
каждые 0,5 сек с экспозицией 0,2 сек в процессе роста плотности пленки Ма 
на Та при бомбардировке ионами Аг с энергией 720 еУ 


пленки Ма на Та и, достигнув некоторого максимального значения \эфф, 
уменьшается до некоторого малого конечного значения м» при дальней- 
шем увеличении плотности пленки. Такой ход кривых и наличие жест- 
кого энергетического спектра у второй группы частиц дает основание | 
полагать, что группу частиц, обла-_ 
даюших жестким энергетическим | 
спектром (осциллограммы 83—12, рис. 
3), составляют отрицательные ионы 
адсорбированных газов [40]. 

При бомбардировке поверхности 
танталовой подложки ионами аргона, 
как было показано в работах [4,11], 
происходит потенциальное вырыва- 
ние электронов, так как (И; г >> 2Фта. 
Рис. 3. Зависимость коэффициентов Наличие потенциальной эмиссии 
вторичной эмиссии группы частиц с Для Та также видно из наших осцил- | 
мя (@) и п 0) НЫЕ СЕЙ ие полученных До напыления 
О сер В ам и ль (рис. 53.7). Приванесеви 

гичных приведенным на рис. 2) пленки Ма на Та соотношение между 

потенциалом ионизации бомбардирую- 

щего иона и работой выхода поверх- 
ности может изменяться только в сторону усиления написанного вы- 
ше неравенства. Следовательно, потенциальное вырывание электро- 
нов под действием бомбардировки ионами Аг должно иметь место при’ 
всех плотностях пленки Ма на Та. Поэтому можно сделать заключение, 
что эмиссия частиц с мягким энергетическим спектром характеризует 
эмиссию электронов за счет потенциальной энергии бомбардирующих 
ионов. 

Правильность такого предположения проверялась на том же при- 
боре путем разделения электронов от отрицательных ионов приложе- 
нием магнитного поля. С этой целью в приемную часть прибора был 
введен дополнительный коллектор, представляющий собой соеди- 
ненные вместе два полуцилиндра, расположенные симметрично по 
обе стороны мишени; ось коллектора совпадала с направлением первич- 
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ного пучка ионов. В отсутствие магнитного 
поля часть вторичых частиц попадает на 
основной, а другая — на дополнительный о 
коллектор. Если поместить такую систему 9 ооо 
в магнитное поле 30-40 Ое так, чтобы 
прямая, соединяющая центры двух по- Г. 
|луцилиндров, совпадала с направлением правки узла ка. 
| магнитного поля, то можно добиться от- 

клонения преобладающей части вторичных 
| электронов на дополнительный коллектор. 
|В цепи основного коллектора в этом слу- 
чае наблюдается уменьшение группы ча- 
`стиц, обладающих мягким энергетическим Л 


спектром. 9 
фо фьа 
На рис. 4 приведены две осциллограм- рати АА 


|мы вольт-амперных характеристик, полу- 
ченных в цепи основного коллектора при 
| бомбардировке пленки Ма, после дости- б 
| жения плотности, соответствующей осцил- 

| лограммам 41—11 (рис. 2), без поля (рис. Рис. 4. Осциллограммы вольт-ам- 


сти л бом- 
р | перных характеристик при 
+, а) и при наличии магнитного поля (рис. бардировке пленки Ма на Та ио- 


|4, 6). Сравнивая между собой эти две нами аргона с энергией 900 е\, 
| осциллограммы, можно убедиться в том, снятые без магнитного поля (а) и 
|что группа вторичных частиц, обладаю- с магнитным полем (6) 

| щих мягким энергетическим спектром, 

' действительно убирается магнитным полем, в то время как частицы 
| с жестким энергетическим спектром не отклоняются в этом магнитном 
поле и попадают на основной коллектор без заметных изменений. 

Этот опыт подтверждает правильность сделанного нами предположе- 
ния и указывает на возможность разделения вторичных электронов и от- 
'рицательных вторичных ионов по энергетическому признаку. 

Однако приложение магнитного поля при плотностях пленки, соот- 
ветствующих осциллограммам 1—3 и 14—16 (рис. 2), приводило почти к 
полному исчезновению вторичных частиц. Это свидетельствует о большей 
| степени чистоты поверхности Ма в стадиях напыления, приводящих к 
осциллограммам, аналогичным 14—16. Таким образом, значение коэффи- 
циента потенциальной эмиссии растет от 6% для Та до 16-17% для Ма, 
что указывает на существенную зависимость коэффициента потенциаль- 
’ ной эмиссии электронов от работы выхода металла. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХМУ, № 6 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


П. ГЕРЛИХ, Ц. КЕК, Х. КРАУЗЕ, А. КРОС, Х. Е. ПОЛЬ и Х. ШЛОТТ 
К ВОПРОСУ ОБ ИЗМЕРЕНИИ ПРОТОННЫХ ТОКОВ* 
Введение 


При исследовании селеновых фотоэлементов [4] мы пришли к выводу, 
что в некоторых случаях для измерения излучения радиоактивных изо- 
топов выгоднее в качестве детекторов излучения применять фотоэле- 
менты в сочетании с сцинтилляторами, чем обычные схемы, состоящие из 
сцинтиллятора и умножителя. 

Данные для сравнения получены путем исследования пригодности 
различных фотоэлектрических устройств для измерения протонных то- 
ков. Мы работали как со сцинтиллятором, так и без такового, т. е. при 
непосредственном облучении фотоэлемента протонным током. Для не- 
скольких комбинаций приемного устройства определялась относительная 
величина тока сигнала и ее зависимость от величины протонного тока. 

В качестве сцинтилляторов были выбраны монокристаллы С, активи- 
рованные Т|**, так как преобразование излучаемого ими зеленого люми- 

й несцентного свечения в электричес- 
кий сигнал осуществляется селено- 
выми фотоэлементами с высоким 
НО: 

На рис. 1 изображено спектраль- 
ное распределение чувствительности 
селенового фотоэлемента типа ЁЕ [1], 
а также произведение спектраль- 
ного распределения люминесцент- 
ного свечения Сз.(Т]) на спектраль- 
ное распределение квантового выхо- 
400 700 500 7. ти да селенового фотоэлемента. Из ри- 


90 


сунка видно, что фотоэлемент пре-. 


Рис. 1. Спектральное } распределение образует |40—50%  сцинтилляцион- 
люминесцентного свечения монокрис- ного свечения в электрический ток. 
талла С5], активированного таллием Несмотря на возникающую при более 
(1), и квантового выхода селенового =: 
фотоэлемента типа ЗеР (2); 3— про- ВЫСоких значениях токов нелиней- 
изведение кривых 1 и 2 ность, эта методика является вполне 
пригодной. Отметим также возмож- 
ность изготовлзния фотоэлементов почти [любой формы и размеров, а 
также хорошую возм ожность повышения их чувствительности по напря- 
жению при самых низких освещенностях. 

Можно предположить, что выход света из монокристаллов неоргани- 
ческих веществ при более высокой нагрузке не будет зависеть от плот- 
ности протонного тока. Для проверки этого положения мы скомбиниро- 
вали сцинтиллятор С5(Т]) с линейно работающим фотоэлементом. Как 
известно, максимальный квантовый выход фотоэлементов не превышает 
единицы, так как механизм усиления (подобно механизму усиления фото- 
проводников) не может быть в нашем случае эффективным. Чтобы изучить 


* Часть материалов доложена Х. Е. Полем на совещании в Дубне 24—26 февраля. 


1960 г. 


** Монокристаллы получены из Лаборатории Народного предприятия К ‚ Цейсе 
(руководитель — др К. Людке). 
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ожидаемое повышение чувствительности, мы использовали также фото- 
проводники в виде монокристалла С4$ и плоскостного элемента СаФе. 
` Кривые спектрального распределения сцинтиллятора Сз.(Т1) и обоих 
типов фотоэлементов довольно хорошо согласуются. Фотоэлементы и фо- 
'топроводники подвергались непосредственной бомбардировке протонами. 


Методика и результаты эксперимента 


| Для получения протонного тока мы использовали Дрезденский цик- 
лотрон. Отношение интервалов времени включения и выключения тока 
| постоянное. при частоте импульсов 25 Н» равнялось 1 : 1 (иногда 1: 2). 
|При помощи вольфрамовой диафрагмы с отверстием диаметром 15 мм вы- 
| делялся протонный луч, попадающий 
на мишень. Рабочая площадь всех 
фотоэлектрических приемников была 
одинаковая (за исключением моно- 


а б 


?ис. 2. Устройство для крепления шести различных мишеней; а — вид я, 6 — 
ид сзади (на рисунке видно приспособление для смены мишеней во время работы) 


‘ристаллов Са$ (0,15% 5 мм). Величина попадающего на мишень протон- 
того тока при помощи дефокусирования пучка перед входомв реакционную 
камеру варьировалась в пределах 1.108—2.10-7 А. Энергия прото- 
Нов равнялась 6,7 Меу. Различные мишени, предназначенные для изме- 
|зения протонного тока, находились на сменном устройстве, снабженном 
‘елефонным искателем: а) монокристалл Са5; 6) плоскостный элемент 
145е и сцинтиллятор СаХТ!); в) фотоэлемент и сцинтиллятор С (т; 
) селеновый элемент типа Е и сцинтиллятор Сз.(Т1); д) селеновый фото- 
‚лемент типа К; е) клетка Фарадея длиной 50 мм. 

При помощи упомянутого устройства возможно было включить лю- 
ую из исследуемых мишеней в поток протонов. Общая схема устройства 
оказана на рис. 2. 

' Полученные результаты изображены на рис. 3—7. Осуществить по- 
‘тоянство протонного тока в течение достаточно продолжительного про- 
нежутка времени оказалось невозможным. По этой причине результаты 
@ совсем точны. Из рис. 3 видно, что при высоких нагрузках люминес- 


ентное свечение монокристалла уже не пропорционально протонному 
‘Оку. 
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Рис. 3. Зависимость фототока от протонного тока для комбинации фото- 
элемент -сцинтиллятор ($1 
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Рис. 4. Зависимость фототока от протонного тока для комбинации фото- 
сопротивление типа ЗеЁ — сцинтиллятор. 
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Рис. 5. Зависимость фототока от протонного тока для комбинации фото- 
сопротивление САБеЕР — сцинтиллятор 
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Рис. 6. Зависимость сигнального тока от протонного тока при прямой 


бомбардировке фотоэлемента типа ЗеЕ 
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Рис. 7. Зависимость сигнального тока от протонного тока при прямой 
бомбардировке монокристалла (4$ 


На рис. 4 и 5 изображены результаты опытов, при которых свет от 
сцинтиллятора падал на селеновый фотоэлемент типа Г или на плоско- 
стный фотоэлемент типа С45е. Растр фотосопротивления СаЗе покрывал 
около 50% обращенной к свету стороны. При более подходящем выборе 
’растра можно ожидать повышения чувствительности. Рабочее напряже- 
ние фотосопротивления равнялось 6 У. Путем повышения предваритель- 
ного напряжения возможно улучшение фактора умножения. Таким 0об- 
разом, комбинация фотосопротивление — сцинтиллятор из Сз(Т!) обес- 
печивает в 100 раз больший сигнальный ток, чем комбинация селеновый 
фотоэлемент — сцинтиллятор из СЗТ]. 

Результаты прямого облучения селеновых фотоэлементов с запирающим 
слоем и монокристаллических фотосопротивлений из СЗ изображены на 
рис. 6 и 7. Для обоих типов фотоэлементов получены кривые, аналогич- 
ные полученным при возбуждении их светом. На основании полученных 
экспериментальных результатов пока еще нельзя сказать, подобен ли 
механизм протонного воздействия механизму фотоэффекта. Решение этого 
вопроса является задачей дальнейших, более тщательных исследований. 

Будем называть отношение сигнального тока к протонному току вы- 
ходом А. Для комбинации сцинтиллятор — фотоэлемент А =34 при 0,2 вА, 
а для комбинации спинтиллятор — селеновый фотоэлемент А = 100. 
Более высокое значение А для второго случая объясняется более высоким 
квантовым выходом селенового фотоэлемента в области излучения сцин- 
тиллятора. Для фотокатодов типа Сз.5Ъ область эмиссии сцинтиллятора 
Ма/ХТ!) была бы более подходящей, но они обладают рядом нежелатель- 
ных физических свойств (например, высокой гигроскопичностью). По- 
вышение выхода и получение линейной характеристики для комбинации 
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сцинтиллятор — селеновый фотоэлемент осуществимо, как известно, пу- 
тем снижения рабочего сопротивления. 

При комбинации сцинтиллятора._ Сз(Т1) с фотосопротивлением 
А—5000. Повышение выхода возможно путем изменения отношения пло- 
щади растра к площади фоточувствительности, равнявшегося в упомя-. 
нутом случае 1:1, и повышением приложенного к фотоэлементу напря- 
жения, которое равнялось 6 У. 

При прямом попадании протонов на фотоэлемент выход А = 70 при 
[р = 0,2 в А и А = 180 при Гир = 0,02 вА. Показания отличаются высо- 
кой стабильностью. Непосредственная бомбардировка фотосопротивле-. 
ния протонами привела к неожиданно высоким значениям сигнального. 
тока. Протонному току 0,2 в А соответствовал выход А = 860 000, 
а протонному току 0,02 нА — А = 8000 000. 

При возбуждении протонами с энергией 6 Меу квантовый выход ока- 
зывается в 100-1000 раз меньшим, чем при возбуждении зеленым све- 
том. Таким образом, фотосопротивление С4$ является чрезвычайно 
высокочувствительным и малогабаритным детектором для измерения про- 
тонных токов, хотя его стабильность не выдерживает сравнения со ста- 
бильностью селенового фотоэлемента. 


Заключение 


Использование фотоэлектрических устройств (со сцинтиллятором или 
без него) в качестве детектора излучения* позволило исследовать область. 
явлений, ранее почти недоступную изучению. Таково, например, непо- | 
средственное измерение протонных токов < 10-10 А (т. е. при количестве | 
протонов в секунду < 101). При значении >> 108 прот/сек измерения при | 
помощи сцинтилляционных счетчиков нормального изготовления затруд- | 
нительны из-за недостаточной временной разрешающей способности циф- 
ровых счетных устройств. | 

Отметим, что для интегральных измерений мы использовали сцин- | 
тилляторы с относительно большой рабочей площадью (диаметром 25 мм) | 
в сочетании с селеновыми фотоэлементами; с другой стороны, чуветви- | 
тельность и малые габариты фотосопротивлений типа С4$ способствовали 
изучению пространственных отношений полей излучения. | 

Представляется удобным применение исследованных нами детекторов | 
для измерения малых интенсивностей при работе на масс-спектрометрах. 
Исследования будут продолжаться в намеченном направлении. При этом 
мы надеемся получить сведения ‘относительно изменений, происходящих | 
в селеновых фотоэлементах и в кадмиево-сульфидных или кадмиево-се- | 
леновых фотосопротивлениях под действием непосредственной бомбарди- | 
ровки протонами. Такие сведения в первую очередь могли бы служить 
для более точного определения постоянства работы протонных детекто- 
ров. 

Выражаем благодарность руководителю Отдела циклотрона главному 
инженеру Хикману (Отделение физики атомного ядра, руководитель 
проф. Шантльмейстер) за помощь при измерениях. 
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ИЗУЧЕНИЕ СОУДАРЕНИЯ ИОНОВ С ПОВЕРХНОСТЬЮ 
МЕТАЛЛОВ 


При соударении ионов с поверхностью металлов происходит ряд про- 
цессов, исследование которых представляет большой практический и на- 
учный интерес. Изучение ионно-электронной эмиссии и отражения ионов 
может дать весьма важные сведения об электронных переходах, имею- 
щих место при соударении иона с атомами мишени, и позволит вплотную 
подойти к пониманию механизма соударения атомных частиц. 

К настоящему времени значительные успехи достигнуты в изучении 
потенциального вырывания электронов [1—4], для которого не требуется, 
однако, собственно соударения бомбардирующей частицы с поверхностью, 
а необходимо лишь некоторое их сближение. Кинетическое вырывание 
изучено значительно хуже, так как работ, проведенных методически со- 
зершенно и с хорошо воспроизводимыми и определенными условиями на 
товерхности мишени, очень немного. Твердо установлено лишь, что до 
›нергий ионов порядка 1 Ке\ кинетическое вырывание электронов как 
целочными ионами [5, 6], так и ионами инертных газов [2, 3|-(для Не+ — 
цю Е — 0,4 Кеу) практически отсутствует. Надежных количественных 
‘анных о зависимости \] от энергии ионов пока нет. 

Для выяснения процессов, происходящих при кинетическом выры- 
ании электронов, и установления закономерностей явления нами было 
редпринято изучение эмиссии с мишеней из тугоплавких металлов при 
'бстреле их некоторыми ионами, причем особое внимание уделялось 
истоте поверхности мишени. 

С целью установить роль структуры электронных оболочек бомбарди- 
ующих ионов в процессе кинетического вырывания было решено прове- 
ги сравнительные измерения вторичной эмиссии с мишеней, обстрели- 
аемых ионами калия и аргона, занимающих соседние места в периоди- 
зской таблице. Очевидно, что электронная конфигурация иона калия 
'одобна конфигурации атома аргона (заполнена оболочка Зр), тогда` как 
‘иона аргона она подобна конфигурации атома хлора (в Зр недостает 
ного электрона). 

| Основной методической трудностью при работе с ионами щелочных 
зталлов следует считать загрязнение поверхности мишени самим ионным 
учком. Важно подчеркнуть также, что во время измерений ионно-элек- 
онной эмиссии с нагретой мишени запирается ток частиц, испытавших 
\ ней положительную поверхностную ионизацию, и тем самым очистка 
‚шени весьма сильно затрудняется. Поэтому была разработана мето- 
ка, впервые позволившая проводить измерения при высоких температу- 
Х мишени в условиях значительной термоэлектронной эмиссии. 

| В данной работе [7] ионный пучок модулировался с частотой порядка 
скольких сотен герц. В цепи мишень — коллектор имелся резонансный 
'‘НТур, настроенный на эту частоту. Контур практически беспрепятствен- 
| пропускал постоянную составляющую термоэлектронной эмиссии, в 
| время как выделенная им основная гармоника модулированного тока 
"оричной эмиссии поступала на узкополосный усилитель, а затем на 


| 
| 
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осциллограф и ламповый вольтметр. Сравнивая осциллограммы вторич- 
ных и первичного токов, можно было судить о знаке вторичных токов, | 
тогда как ламповый вольтметр облегчал определение их абсолютных зна-. 
чений. Отношение амплитуды вторичного тока при потенциале коллек- 
тора относительно мишени И, >> 0, достаточном для предотвращения’ 


Ток электронный 


РИ 
рн 


Рис. 1. Зависимость коэффициен- Рис. 2. Зависимость коэффициента кинетического! 
та о от энергии ионов калия  вырывания электронов от энергии ионов калия} 
‚ для вольфрамовой мишени (1) и аргона (2) 


Ток бонный 


ограничения тока объемным зарядом, к амплитуде первичного ионного 
тока принималось равным коэффициенту «, который переходит в у при! 
отсутствии отраженных ионов с энергией свыше зИ». 
Измерения коэффициентов а и К, проводившиеся при температуре 
мишени до 2000° К, показали отсутствие зависимости их от интенсивности 
ионного пучка, свидетельствуя в пользу чистоты ее поверхности. Работа 
проводилась при давлении не свыше 4 Х 10-6 мм рт. ст. Потенциал коллек- 
тора был ниже потенциала мишени все время, кроме моментов измере- 
ний коэффициента а. | 
На рис. 1 приводится зависимость а = (Е) для ионов калия, бомбар- 
дирующих вольфрамовую мишень при Т = 1900° К. До Е — 1,6 Ке\у 
коэффициент а не зависит от энергии ионов и отрицателен. При больших 
энергиях ионов имеет место линейный рост коэффициента а с энергией вс 
всем изученном интервале Ё. Варьирование температуры мишени слабе 
влияло на значение а при малых энергиях ионов, хотя само плато а = Е 
сохранялось, и не изменяло наклона прямой ях = КЕ) к оси энерг 


(п == сопзг) при Ё >> 1,7 Ке\у. Совершенно аналогичные данные были Щ 


получены и для танталовой мишени, причем в пределах погрешности из 
мерений совпали как значения Ё, соответствующие излому (ЁЕхр), так 1 
наклоны прямых а = } (Ё) при ЕЁ >> 1,5-1,8 Кеу. | 
Из полученных данных можно видеть, что при Ё < 1,6 Кеу на коллек 
тор направляется ток быстрых отраженных ионов, причем примерн“ 
811% ионов первичного пучка отражается от мишени, сохранив энер 
гию свыше зИ, (данные рис. 1 получены при У, = + 300 У). В то ж 
время вырывание электронов в этом интервале энергий практически от 
сутствует и начинается лишь при Е >> 1,5-1,7 Ке\у, причем коэффициен 
'\ линейно зависит от энергии первичных ионов. Последнее справедливо 
если доля быстрых ионов, достигающих коллектора, не зависит от энер 
гии первичных ионов пучка, что подтверждается специальными измере 
НИЯМИ. $ 
На рис. 2 черными точками показаны усредненные значения 1, по 
ченные при измерениях с мишенями из Та и У, причем значениям а в 
ласти плато у кривой « = КЕ) приписано значение 17 = 0. Оказывается 
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то Е:р составляет примерно 1,5 ке\, тогда как значение у при Ё = 6 кеу 
остигает 26%. 

Работа с ионами аргона [8] проводилась на другой установке с ион- 
ым источником газоразрядного типа и секторным магнитным масс-ана- 
‘изатором. Использовался статический гальванометрический метод из- 


У и бла А 
и, 10’смсек"! 


Рис. 3. Зависимость коэффициента 7 Рис. 4. Зависимость коэффициента 1 
от энергии ионов аргона (1) и гелия от скорости ионов Но, Нет и Аг*, 
(2) для танталовой мишени бомбардирующих танталовую мишевь 


терений, поскольку ионы инертных газов не способны «загрязнять» ис- 
‘ледуемую поверхность (при температурах — 1400 — 1500°К, при ко- 
рых велись измерения, вероятность удержания внедренных атомов 
тнертных газов в решетке металла исчезающе мала [9]). Предваритель- 
тая тепловая обработка мишени, как и при работе с ионами К *, состояла 
‚ длительном прокаливании при Т >> 2000° К. Давление адсорбирую- 
цихся компонент газа при измерениях было ниже 1 Х 10-6 мм рт. ст. 
Данные для ионов Аг", бомбардирующих нагретую танталовую ми- 
пень, приводятся на рис. 3 (кривая 1). При энергиях ионов свыше 1,5 Ке\У 
1меет место ясно выраженный линейный рост 1 с энергией во всем 
1зученном интервале (до 7,5 Кеу). При малых энергиях ионов 1, будучи 
жоло 10%, не зависит от Ё, что с несомненностью указывает на потен- 
циальный характер вырывания электронов (ср. с данными Хэгструма 
2, 3], показанными пунктиром). Принимая, что связанное с потенциаль- 
тым механизмом вырывания значение \] равно 10%, и вычитая его из экспе- 
›иментальных данных, можно найти значение у, обязанное только кине- 
‘'ической энергии ионов. Полученные таким способом данные будут 
‘'праведливы, если потенциальное вырывание и для Ё >> 1,5 Кеу\У не бу- 
ет зависеть от энергии ионов, что вряд ли вызывает сомнения. Средние 
›езультаты, полученные таким образом, нанесены на рис. 2 (2) и по- 
‹азывают, что в пределах ошибок опытов наблюдается полное сов- 
тадение кинетического вырывания ионами калия и аргона. 
®® Изучение вторичной эмиссии с танталовой мишени при обстреле ее 
тонами телия (кривая 2 рис. 3), а также ионами молекулярного водо- 
юда [8] показало, что зависимость 1 = / (№) может рассматриваться как 
тинейная в интервале энергий 1—5 КеУ для Не’ и 1--4 Ке\У для НУ) 
\ при больших энергиях ионов наблюдается замедление роста 1 эре 


ик: 
‚ энергией [а 28 0) : 


Таким образом, зависимость 1 = 7(Ё) можно записать аналитически 
3 виле 


== Уно гл С (Е — Игр), 


Де 1, от — коэффициент 1, обязанный потенциальному вырыванию элек- 
‘ронов, в первом приближении не зависящий от Ё; Егр — граничная 


‚нергия ионов, а С = -С=0 для Е < Е; для Е > Егр С в некото- 
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ром интервале энергий не зависит от Ё, а затем уменьшается и пр 
очень больших Й может стать даже отрицательной. пот, С и Етр дают 
исчернывающую характеристику зависимости ионно-электронной еее | 
от энергии ионов. Константа С зависит от сорта ионов и составляет, 
обычно несколько процентов на килоэлектроновольт. 

Можно рассмотреть зависимость коэффициента 1 от скорости Я 
дирующих ионов, пересчитав соответствующим образом данные 1 = /(Ё)} 


(рис. 4). Для ионов Не* и Н) с энергией свыше примерно 5 Ке\У имеет | 
место линейная зависимость 1 =] (5), в общем аналогичная ав | | 
шейся Тельковским [10] для А мишени. Следует отметить, 
однако, что получаемая экстраполяцией этих линейных участков «поро- | 
говая скорость» не оправдана физически, ибо, как показано выше, при 
энергиях ионов, близких к граничной, линейная зависимость 1 от ско- 
рости ионов не имеет места. 


Проведенные нами опыты по изучению ионно-электронной омесии | 
с Мо- и У-мишеней под действием ионов СЧ’ с энергией 0,3 -——1 кеУТ 
и 70* до 1,6 Ке\У [8] показали, что кинетическое вырывание электронов 
в исследованном интервале энергий также не имеет места. 

Суммируя экспериментальные данные, мы приходим к следующим | 
выводам. 


1. Существует некоторое граничное значение энергии ионов Ё;р. Ионы 
с Е< Еьр практически не вырывают электроны за счет своей кинетичес- 
кой энергии. 


2. Для Е > Егр зависимость 1 =] (№) линейна в тем более широком 
интервале энергий, чем больше масса бомбардирующей частицы. 

3. При дальнейшем увеличении энергии ионов наблюдается линейная 
зависимость 1 = ] (5), а для Ё >> Егр рост 1 © © также замедляется. 

4. Ионы КТ и Аг*, несмотря на наличие существенных различий в 
структуре электронных оболочек, дают одинаковое кинетическое выры- 
вание электронов, при 0,5 < Е < 6 Кеу не зависящее от сорта миттеаа 
(Та, №. 

Обсуждение процессов, приводящих к ионно-электронной эмиссий 
[41], привело нас к выводу, что за кинетическое вырывание электронов 
обычно ответственно возбуждение ионом связанных электронов металла, 
которым, однако, можно передать лишь энергию, не меньшую некоторого 
значения, определяемого шириной запрещенного промежутка и запол- 
ненной части зоны проводимости. Следовательно, должна существовати 
граничная энергия ионов, ниже которой кинетическое вырывание прак: 
тически не должно наблюдаться. Поскольку данному связанному 
электрону, вероятно, может быть передана лишь небольшая части 
полной энергии иона, то следует признать, что численные значения 
этого «порога» кинетического вырывания. должны быть не очен 
малыми. 


Процессы при соударении иона с поверхностью металла можно пред 
ставить так. Приближаясь к поверхности, ион вступает в тесное взаимо! 
действие с одним -- двумя ионами решетки, в результате чего за сче 
уменьшения кинетической энергии иона увеличивается потенциальная 
энергия системы соударяющихся частиц. | 

Для медленных ионов (Ё >> ЁЕьр). при обратном превращении энергий 
вся потенциальная энергия переходит в кинетическую энергию растал 
кивающихся атомных частиц, и наблюдается отражение первичных чае 
тиц и катодное распыление. При энергии ионов ЕЁ — Ех ео 
энергия системы частиц в момент наибольшего сближения возраста 
настолько, что один из наименее связанных электронов может быть воз 
бужден выше уровня Ферми в металле, чего достаточно для объясне 
ния появления ионно-электронной эмиссии (при заполнении дырки 
основной зоне освобождающаяся энергия процессом типа Оже может б 


кочан 
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передана другому электрону зоны проводимости, который получает воз- 
_можность выйти в вакуум). 

Механизм перехода части потенциальной энергии системы взаимодей- 
ствующих частиц в кинетическую энергию одного из электронов пока не 
совсем ясен. Для понимания его необходимо провести квантовомеханиче- 
ское рассмотрение процессов, сопровождающих соударение, вероятно, 
цовольно сходных с теми, что имеют место при столкновении ионов с ато- 
мами газа. При сближении частиц проис- 
ходит перекрывание их электронных об- 7 % 
лаков, тем большее, чем больше кинети- ЧЕ’ Же 
ческая энергия иона, и для удовлетворе- 
ния принципа Паули электроны должны 
занять такие ячейки фазового простран- 
ства, которым соответствуют ббльшие зна- 
чения импульсов. При достаточном сбли- 
жении частиц (Ё = Его) оказывается воз- 
можным возбуждение одного из электро- 
нов системы взаимодействующих частиц 
на свободные уровни металла. 

Сравнивая результаты эксперименталь- 
ных работ с тем, что следует ожидать на 
основе предлагаемой гипотезы о меха- 
низме кинетического вырывания, можно 
видеть, что они находятся в хорошем ка- › _, ат. 
чественном соответствии. В частности, про- [РИС 5. Зависимость путот вто- 
ясняются такие непонятные ранее вопросы, рого потенциала ионизации ато- 
как отсутствие зависимости ионно-элект- Мов элемента, ионы которого на- 
ронной эмиссии от работы выхода мише- Вен о ОЙ 
ни, а также влияние загрязнений мишени НЕ 
на выход электронов. Как известно, присутствие на ее поверхности по- 
сторонних частиц обычно увеличивает значения у, что можно объяснить 
существованием на таких поверхностях локализованных электронов, свя- 
занных слабее, чем электроны металла. Понятным представляется и нали- 
чие кинетического вырывания с диэлектриков, намного большего, чем с ме- 
таллов [42] (электроны в изученных диэлектриках связаны слабее, 
чем электроны основной зоны металла, и нет потерь энергии на взаимо- 
действие с электронами проводимости). 

Анализируя приводимые выше данные для ионов К*и Аг", необхо- 
димо отметить еще одно существенное обстоятельство. Казалось бы, что 
первопричиной одинакового кинетического вырывания электронов этими 
ионами является сходство их масс. Однако данные для других сортов 
ионов [5, 7, 8] показывают, что 1л* более эффективно вырывает электро- 
ны, чем более легкий Не*, а Сз*+ — чем более тяжелый ион Но”, т. е. 
простой зависимости вырывания электронов от массы бомбардирующего 
иона нет. Однако помимо сходства масс, атомы калия и аргона обладают 
весьма близкими вторыми потенциалами ионизации, характеризующими 
энергию внешнего электрона у ионов этих элементов. Поэтому была рас- 
смотрена зависимость я от второго потенциала ионизации атомов эле- 


ментов, ионами которых обстреливались мишени (рис. 5 — данные работ 
[5, 7, 81). Оказалось, что экспериментальные точки хорошо укладываются 
ат 
на одну кривую, легко экстраполируемую к нулевым значениям су, Т.е. 
" 
р > т 
как бы отсутствию кинетического вырывания, при У; 17 е\У. При 
малых И; можно ожидать начала срыва электронов с бомбардирую- 
щего иона, т. е. кинетическое вырывание электронов все же будет иметь. 
место. 


А 
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Имеющихся экспериментальных данных пока недостаточно, чтобы строго 
установить зависимость наклона прямой 1 = (Е) от второго потенциала 
ионизации атома бомбардирующей частицы, но работа в этом направле- 
нии, по-видимому, может дать очень ценные сведения для понимания про- | 
цесса кинетического вырывания электронов ионами. | 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
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И. Г. СИРОТЕНКО и Г. В. СПИВАК 


ТРАВЯЩЕЕ РАЗРУШЕНИЕ ПОЛУПРОВОДНИКОВ ИОННОЙ 
БОМБАРДИРОВКОЙ 


В данной работе исследовалось катодное распыление поликристалли- 
ческих и монокристаллических полупроводников — германия, кремния 
и ферритов. Работа преследовала следующие цели. 

1. Распространить травление ионной бомбардировкой на больший 
класс полупроводников (ферриты, ш5Ъ и др.), так как до настоящего 
времени исследовалось травление бомбардировкой ионами лишь германия 
и кремния, и опубликованные результаты в известной мере противоре- 
чивы (см. ниже). 

2. Работая в области кинетической энергии ионов, значительно отли- 
чающихся от пороговых (1 КУ и больше), найти режимы распыления для 
полупроводников, при которых за небольшое время на поверхности раз- 
виваются ориентированные образования. 

3. Изучить возникающий на полупроводниках микрорельеф с целью 
использовать выступы на поверхностях, образующиеся после ионного 
травления, для исследования автоэлектронной эмиссии. 

4. Выявить те травящие нарушения полупроводниковых поверхно- 
стей, которые могут возникать в электронных и ионных приборах и нару- 
шать их нормальную работу. 

При катодном распылении в разряде в инертных газах на образцах, 
в местах нарушения их кристаллической решетки появляются фигуры 
травления, форма и ориентация которых характерны для данного зерна 
или грани [1—3]. Эти ориентированные образования подобны фигурам, 
развивающимся при химическом травлении металла. Таким образом, 
эти фигуры, возникающие при катодном распылении, могут служить для 
определения симметрии грани монокристалла или зерна поликристалла, 
а также для выявления нарушений в поверхностных слоях. 

При этом имеется возможность вести над ними наблюдения при высо- 
ких температурах и сохранении чистоты поверхности, что неосуществи- 
мо при химическом травлении. Ионное разрушение германия и кремния 
изучалось рядом авторов, особенно в связи с приготовлением атомарно 
чистых поверхностей. Хониг [4] наблюдал возникновение ориентирован- 
ных углублений и холмов на поверхностях германия и кремния. Воль- 
ский [5] сообщил о явлении травления Се и $1 после бомбардировки иона- 
`ми аргона в разряде низкого давления. Однако Диллон и Фарнсворт [6] 
не нашли предпочтительного травления после бомбардировки ионами ар- 
гона поверхности германия. Указанные авторы работали в области энер- 
гий ионов до 400 еУ и при малых плотностях токов. Венер [7], изучая рас- 
пыление монокристаллов германия перпендикулярно падающими ионами 
ртути с энергиями, близкими к пороговым (50—100 еУ), в плазме низкого 
давления порядка 1 № и большой плотности тока, нашел, что на поверх- 
ности германия возникают ориентированные углубления, обнаруживаю- 
щие ориентацию кристалла. В работе [8] описаны появляющиеся после 
бомбардировки ионами аргона усеченные конические холмы на гранях 
германия {111} и {110}. Таким образом, изучение поверхностей при трав- 
лении бомбардировкой ионами может дать интересные сведения для кри- 
сталлографии и металлографии. 
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Методика экспериментов и полученные результаты 


В начале исследования катодное распыление германия, кремния и фер- 
ритов нами проводилось в тлеющем разряде в двухэлектродной трубке 
в аргоне и криптоне и в неоне на установке для ионного травления (УИТ-1). 
Однако в этих случаях катодное распыление является функцией геомет- 
рии трубки и давления газа и вследствие значительного разброса по энер- 
гиям бомбардирующих ионов и различия их угла падения на мишень, 
а также возвращения части распыленного металла обратно интерпуета- 
ция результатов представляется затруднительной. Кроме того, заметные 
эффекты травления в таких устройствах возникают после продолжитель- 
ного распыления. 

Более четкие результаты и в более короткое время получаются при 
погружении мишеней в плазму большой плотности тока и низкого дав- 
ления [9]. При этом в трубке, содержащей накаленный катод, исполь- 
зуется достаточно низкое давление газа; обратное осаждение распылен- 
ных атомов на мишень может быть сведено к минимуму, и в ионной 0бо- 
лочке уменьшается число столкновений ионов с атомами газа. Кроме 
того, большая плотность ионного тока не дает возможности формиро- 
ваться загрязнениям на поверхности, и сам процесс распыления значи- 
тельно ускоряется. Если мишень велика по сравнению с толщиной ион- 
ной оболочки, то падение ионов будет перпендикулярным. В наших экспе- 
риментах мишени из германия, кремния и ферритов погружались в плазму 
криптона, которая создавалась в трехэлектродной трубке между анодом 
и накаленным вольфрамовым катодом, служившим для облегчения иони- 
зации разрядного промежутка. В большинстве случаев образцы распы- 
лялись при разрядном токе 1,5 А и давлении криптона от 1 до 50 в. Для 
быстрой смены образцов трубка имела шлиф и не отжигалась. Перед по- 
гружением в плазму образцы механически полировались аллундом или 
окисью хрома, а затем промывались спиртом. 

Нами четко установлено, что под действием ионной бомбардировки 
германия, кремния и ферритов происходило травящее разрушение полу- 
проводника, причем на низкоиндексных плоскостях часто возникают 
ориентированные фигуры травления, отражающие симметрию соответ- 
ствующей грани. На рис. 1 показана фотография плоскости {100} моно- 
кристалла германия после распыления при напряжении 1 КУ, плотности 
тока на образец 8 шА см-? и давлении 1 | в течение 30 мин. Поверхность 
состоит из образований четырехкратной симметрии с плоскими участ- 
ками, почти параллельными поверхности грани. Интересно отметить, что 
при распылении той же грани при других напряжениях и плотностях 
тока и большем давлении появляется другой рельеф, состоящий из ямок 
травления, но ориентированных фигур нет. 

При распылении грани {110} монокристаллического германия появ- 
ляются фигуры двухкратной симметрии (рис. 2). Данные фигуры полу- 
чаются в режиме: напряжение 1 КУ, плотность тока 5 шА см-?, давление 
1 в, время 55 мин. 

При распылении грани {111} монокристалла германия в режиме: 
напряжение 1 КУ, плотность тока 5 тА см-*, давление 2.10-? мм рт. ст., 
время распыления 1 час, появились округленные фигуры трехкратной 
симметрии (рис. 3). 

Наблюдалось (рис. 4) также образование усеченных конических ямок 
травления на плоскости германия, близкой к {111}, при напряжении 
1 КУ, плотности тока 3 шА см-?, давлении 4 в, времени распыления 
45 мин. 

Таким образом, ориентированные фигуры на кристаллографических 
плоскостях германия возникают при плотностях тока 3—8 шА см”, 
при напряжении порядка 1 КУ. На плоскости монокристаллического мар- 
ганцевого феррита, близкой к {100}, плоскости скола, при напряжении 


- 
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1400 У, плотности тока 12 шА см-? и давлении 2.10-? мм рт. ст. при рас- 
пылении в течение 2 час были обнаружены четырехгранные пирамиды, 
вытянутые в одном направлении (рис. 5). 

При распылении в течение часа на одной из граней монокристалла 
марганцевого феррита, ориентация которой не определялась, возник 
рельеф, показанный на рис. 6. Кроме распыления монокристаллических 
ферритов, производилось также распыление поликристаллических образ- 
цов. Иногда фигуры, появляющиеся на поверхностях германия и крем- 
ния, представляют конические ямки травления и дают картину, близкую 
к получаемой химическим травлением (рис. 7 — распыление грани крем- 
ния {4141} при напряжении 1,2 КУ и плотности тока 3 шА см-* в течение 
4,5 часа). После продолжительного распыления на грани германия {111} 
такого рельефа получаются фигуры, показанные на рис. 8. 

Вольский и Паттель [40] при распылении медленными ионами обна- 
ружили холмы и ямки травления. Для образцов германия {100} и крем- 
ния {141} было получено большое число спиральных образований. Од- 
нако происхождение этих ямок еще не ясно; во всяком случае сомнитель- 
но, что они всегда выявляют дислокации. На рис. 9 и 10 показана грань 
{114} кремния после распыления в криптоне при плотности тока порядка 
10 шА см-?, при увеличениях 250 х и 600%. После распыления поверх- 
ность разбивается на ряд областей, которые возникают не на всей травя- 
щейся поверхности. Образование такого рельефа, по-видимому, связано 
со структурами, наблюдаемыми на монокристаллах металлов © приме- 
сями. 

Значительный интерес представляет изучение формирования ориенти- 
рованных фигур при распылении. Мри изучении распыления германия 
ионами малых (близких к пороговым) энергий [3] было показано, что 
атомы распыляются в направлении наиболее плотной упаковки. Таким 
образом, при малых энергиях существенную роль может играть преиму- 
зцественное распыление вещества в определенных кристаллографических 
направлениях. В этом случае можно, исходя из импульсной теории, 
объяснить возникновение ориентированных фигур. Однако в работе [11] 
было показано, что симметричные фигуры у монокристалла меди могут 
появляться и при распылении поверхности быстрыми ионами (до 6 КУ). 
Отранка фигур в этом случае становится менее четкой. 

Поэтому представляло интерес проверить, возникает ли правильный 
рельеф для энергий ионов, значительно отличающихся от пороговых 
(1 КУ), для монокристаллических полупроводников: германия, кремния 
и ферритов, что и выполнялось в данной работе. Появляющиеся при рас- 
пылении на поверхности кристалла ориентированные фигуры в большин- 
стве случаев являются углублениями. Но в некоторых случаях [2—3] 
наблюдался рост ориентированных холмов. 

Венер [3] высказал предположение, что ограненные холмы возникают 
при распылении грани с наибольшей плотностью упаковки, так как в этом 
случае значительная часть атомов распыляется вдоль плотно упакованных 
направлений, параллельных грани, и поэтому может улавливаться вы- 
ступами поверхности. 

Однако в работе [12] показано, что образование ориентированных вы- 
ступов связано не только с плотностью упаковки атомов на распыляемой 
грани, ибо на одной и той же грани (0001) висмута появились шестигран- 
ные возвышенности, а у цинка — шестигранные углубления. При распы- 
лении монокристалла меди на одних и тех же гранях при одних условиях 
‘возникали углубления, при других возвышенности. 

Следовательно, холмы появляются при интенсивном распылении, 
когда на поверхности могут конденсироваться пары распыленного ве 
щества, давая начало роста микромонокристаллам (большие плотности 
тока и давление газа). Итак, мы приходим к заключению, что образование 
возвышенностей объясняется либо ростом кристалла из конденсирую- 
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Рис. 1. Плоскость Се {100} после Рис. 2. Плоскость Се {110} после 

распыления в режиме: У—1КУ; распыления в режиме: У —1 КУ; 

{—8 ША см; р— 103 мм рт. ст.; ОА см 2; р 10-3 мм рт. ст.; 
1 —30 мин. 250 Хх $ — 55 мин. 250 Х 


Рис. 3. Грань Се {114} после рас- Рис. 4. Плоскость, близкая к {111}. 

пыления в режиме: И—1 КУ; :— Режим: У—1К\У; 5—3 шА см; 

5 шА см ?; р 2.10-2мм рт. ст.; #— р- 103 мм рт. ст.; Е — 45 мин. 
М час. 250 Х 600 х 


Рис. 5. Плоскость скола марганце- Рис. 6. Плоскость Ми феррита, ори-_ 
Ро феррита. после распыления при ентация которой не определялась, — 
—1,4 КУ; :[—12 шА см р— после распыления в течение часа. | 


2-10-2 мм рт. ст.; #—2 час. 600 Х 600 х 
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Рис. 7. Грань 51 {441} после распы- Рис. 8. Плоскость Се {111} после 
ления в режиме: У — 1,2 КУ; 1— продолжительного распыления. 600 Х 
ЗшА см ?; р 3.10-2 мм рт. ст.; 

$— 1,0 час. 250.Х 


Рис. 9. Грань $1 {144} после распы- Рис. 10. Участок той же грани, что 
ления в криптоне при #— на рис. 9, при 600 Х 
10 щА см. 250 Ж 


Рис. 11. Выступы на грани $1, рас- Рис. 12. Плоскость 91, на которой 
° пыленной при У— 1,5 КУ; И. образуются выступы. 250 Х 
— ТщА см-2; р 10-3 мм рт. ст.; #—1 час 
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щихся паров, либо задержкой вылетающих атомов выступами поверх-_ 


ности. Симметричные же углубления появляются вследствие повышенной | 
скорости распыления в определенных  кристаллографических направле- | 
НИЯХ. | 

Нами наблюдался в криптоне рост холмов на гранях монокристалли- 
ческого кремния при напряжении 1,5 КУ, плотности тока 7 шА см? и 
давлении порядка 1 в в течение 1 часа. В данном случае обратным осажде- 
нием распыленного материала можно пренебречь, и механизм роста хол- 
мов, по-видимому, объясняется поверхностной миграцией, при которой 
все атомы приходят с поверхности кристалла (рис. 11). Одновременно с 
ростом холмов на гранях кремния идет избирательное травление, при 
котором возникают ямки травления (рис. 12). 
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В. Н. ВАПНИК, Л. Г. ГУРВИЧ и Н. В. ЗИНОВЬЕВ 


К ТЕОРИИ РАССЕЯНИЯ ИОНОВ ОТ ПОВЕРХНОСТИ МЕТАЛЛА 


’ Процессам ионно-ионной эмиссии до сих пор не посвящалось мно- 
`очисленных теоретических исследований. Лишь в самое последнее вре- 
ия Розом [1] была сделана попытка разработать, исходя из определенных 
гредположений, теорию вторичной ионно-ионной эмиссии. В своей работе 
Роз предложил рассматривать процесс вторичной ионно-ионной эмиссии 
как столкновение потока ионов (газа) с газом из атомов, составляющих 


‘вердое тело. Такая модель явления позволяет использовать для 
патематического описания процесса кинетическое уравнение Больцмана и 
нетоды его решения, хорошо разработанные в теории замедления нейтро- 
тов. Однако в отличие от движения нейтронов в твердом теле движение 
тонов в твердом теле можно описывать газокинетическими методами лишь 
‚ определенным приближением, так как все время движения в твердом 
‘еле ион взаимодействует с атомами, а нейтрон лишь при столкновении 
‚ ядром. 
| Другим серьезным препятствием на пути создания теории вторичной 
онно-ионной эмиссии является скудость экспериментальных данных 
|} сечении рассеяния ионов на атомах для энергий от нескольких электрон- 
юльт до нескольких килоэлектронвольт. Я 

Наконец, последовательная теория ионно-ионной эмиссии должна 
‘читывать и наличие процессов неупругих взаимодействий: перезарядки 
г нейтрализации ионов, идущих одновременно с процессами рассеяния. 

Разработанный в Академии наук УзССР метод двойной модуляции 
позволяет одновременно наблюдать и регистрировать все вторичные 
гроцессы, происходящие при взаимодействии ионов с атомами твердых 
ел [2]. Этот же метод [3, 4] позволил разделить и измерить отдельно 
›ассеянные, испаренные и диффузионные ионы, что позволяет судить о 
троисхождении вторичных ионов ионно-ионной эмиссии. 
| Все разрабатываемые теории ионно-ионной эмиссии фактически поз- 
воляют рассчитать ток рассеянных ионов. Как показано [4] для калия 
ма вольфраме до температур мишени порядка 1000° К, рассеянные ионы 
ивляются практически единственным компонентом эмиссии, и лишь при 
лее высоких температурах начинают появляться испаренные и диффу- 
шонные ионы. Наличие подобного температурного критерия имеет важное 
начение для сравнения расчетных результатов с данными экспери- 
\ента. Вместе с тем перед теорией возникает задача одновременного учета 
юех процессов. Однако если процессы диффузии и испарения теоре- 
‘ически разработаны, по крайней мере для упругих конкретных задач, 
0 разработка теории для рассеянных ионов наталкивается на ряд труд- 
гостей, преодоление которых происходит не всегда успешно. Примером 
тому может служить теория Роза. 
В расчете Роза использовано кинетическое уравнение Больцмана, 
{оторое заведомо неприменимо для энергий ионов порядка энергии связи, 
Эднако для больших энергий ионов его применение с рядом ограничений 
(олжно быть возможно. 

Неправомерным в теории Роза является использование борновского 
Ффиближения для расчета сечения взаимодействия иона и атома в обла- 


] 


656 В. Н. Вапник, Л. Г. Гурвич и Н. В. Зиновъев 


сти энергий, где это приближение неприменимо. Замена этого неправиль- 
ного сечения другим, в тысячи раз отличным от него при отбрасываний 
второго и последующих членов ряда, в который разложено борновсков 
сечение, еще более неправомерна. Результаты расчета коэффициента 
ионно-ионной эмиссии для рубидия, калия и цезия на молибдене в 3-— 
4 раза превосходят экспериментальные данные, полученные Брюнне для 
энергии падающих ионов 2000 еу. Таким образом, расчет Роза содержи? 
ряд неточностей и вследствие пренебрежения при обрывании ряда не связан 
с заранее определенным сечением взаимодействия иона с атомом. 

Представляет большой интерес проведение расчетов, в которых на 
основе определенного, соответствующего данной энергии сечения взаи- 
модействия иона и атома будет проведено вычисление коэффициента 
ионно-ионной эмиссии. Сравнение полученных результатов с эксперимен- 
тальными данными для рассеянных ионов позволит судить о характере 
взаимодействия иона с атомами в твердом теле. 

В ряде работ [5—7], посвященных исследованию взаимодействия 
ионов и атомов и атомов между собой, делаются выводы, что для энергий 
меньше 1000 е\У сечение взаимодействия для рассеяния должно быти 
сферически симметричным. Поскольку для этой же области энергий] 
имеются надежные экспериментальные данные, мы решили провести рае 
чет коэффициента ионно-ионной эмиссии при помощи приближения, ие 
пользующего решение кинетического уравнения Больцмана: 


МУ м0 (У) УМ (к, у, п (у, У) 0 (5) М (у, дау, (@ 


в котором п— целое число центров рассеяния в единице объема 
а/(У’,‚У) — вероятность изменения скорости иона с У’ на у при одно 
столкновении. Для решения нашей задачи достаточно воспользоватьсяй 
стационарным кинетическим уравнением: 


К соз % № (2, К, 8) = —п0 (К) КМ (а, К, %) + 


п \ (К°, К, 9", 8) 0, (К') К’М (а, К’, 5’) аК'а©,, (2 


где = — расстояние от поверхности твердого тела; А’, К — импульсы ид 
на до и после столкновения; 9”, 3 — угол между осью 5 и направлениех 
движения иона до и после столкновения. | 
Математические методы решения уравнения (2), разработанные в [6] 
были использованы и нами, причем сечение принято сферически сим 
метричным в системе центра масс и имело форму: 


Пе ао |2 сов 0+ убливьннай За гов 4, (3 


р 71 | 
где о, — полное сечение; д = т — отношение масс атомов мишени и бом 
Е. 


бардирующих атомов, а 0 — угол рассеяния, который связан, как из 
вестно, с импульсами А’и К соотношением: 


ылЬНЫЕ, (4 


Для облегчения решения выражение (3) заменено приближенным вы | 
ражением 


40 = — [08 0 (1 — 1/2 -- 5 205? 6) х $ 
й 
х (1 Ви 503 608? 6)] 4 сз 6, 6 
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Которое используется при решении уравнения (2) для расчета коэффи- 
циента ионно-ионной эмиссии. При решении мы также воспользовались 
подразделением на так называемые ударные интервалы по энергиям: 


ВЕ > В (Е), (6) 
>>, о 


Конкретные значения первых двух ударных интервалов для некото- 
рых пар атомов приведены в таблице. Очевидно, что для цезия.и руби- 
ция на молибдене достаточно одного ударного интервала, а для цезия 
за вольфраме один ударный интервал даст несколько заниженное значе- 


ый 


116 Мо 16 0,881 0, 744 0,558 0,206 
К 8 Мо 2,46 0,422 0,176 0,034 0,001 
ВЪз7 Моэ6 1.10 0,045 0,002 0,000 0,000 
а Мо 0,72 0, 170 0,029 0,001 0,000 
ВЬз7 У 184 2 0,557 0,130 0,017 0,000 
(3133 184 1,38 0,160 026 не = 05004 0,000 


Результаты расчета коэффициента ионно-ионной эмиссии для первого 
Тдарного интервала получены в виде следующего ряда: 


о Ува) кр 
р = 2 ЕО нах, (8) 


1—1 \2 
бе ") 


Коэффициент ионно-ионной эмиссии для группы отраженных ионов, 
‚нергия которых лежит в первом ударном интервале для различных и, 
Тредставлен на рис. 1; пунктиром нанесен полученный на основании ка- 
тественного анализа возможный ход той же кривой при учете второго и 
тоследующих ударных интервалов. 

| На рис. 2 приведена кривая энергетической зависимости коэффициента 
рассеянных ионов цезия на вольфраме из работы [4] и (пунктиром) рас- 


Рис. 1 


|Читанный нами коэффициент для первого ударного интервала, который, 
ак и следует ожидать, несколько меньше измеренного, так как при рас- 
№те исключены отраженные ионы с энергией меньше 0,026 от энергии 
адающих ионов. Можно считать, что совпадение численных величин из- 
1еренного и рассчитанного коэффициентов отражения цезия от вольфрама 
(ля энергий падающих ионов от 700 до 1000 еУ является удовлетвори- 
'ельной. Однако ход расчетной и измеренной кривых не совпадает, так 
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как принятая нами сферическая симметрия сечения рассеяния приводит’ 
к независимости сечения, а следовательно, и рассчитанного коэффициента 
ионно-ионной эмиссии от энергии, в то время как экспериментальные! 
данные указывают на уменьшение величины коэффициента с увеличе- 
нием энергии. 

Такое поведение коэффициента ионно-ионной эмиссии свидетельствует 
о том, что либо сечение зависит от энергии, т. е. не является сферически! 
симметричным, либо неприменима модель движения иона в твердом теле, 
как в газе. Для энергий, по порядку величины сравнимых © энергией. 
связи атома в твердом теле, модель газа безусловно неприменима, а для, 
энергий в сотни и тысячи электронвольт, очевидно, должна сказываться. 
зависимость сечения рассеяния от энергии. Полученное в эксперименте 
увеличение коэффициента ионно-ионной эмиссии с уменьшением энергий. 
можно, вообще говоря, представить как увеличение эффективной массы 
атома твердого тела за счет его связи с окружающими атомами, либо бла- 
годаря тройным столкновениям. Очевидно, это ведет к росту ь и для сфе- 
рически симметричного рассеяния, как явствует из пунктирной кривой 
рис. 1, к росту коэффициента вторичной ионно-ионной эмиссии. Таким 
образом, экспериментальные данные по ионно-ионной эмиссии не поз- 
воляют сделать окончательного заключения о симметрии или зависимости 
от энергии сечения взаимодействия атомов, которое для энергий порядка. 
сотен электронвольт, согласно [7], считается сферически симметричным. 
Для решения этого вопроса надо привлечь эксперимент по однократному 
рассеянию ионов указанных энергий на `атомах. Однако есть основание 
взять под сомнение сферическую симметрию и независимость сечения рас- 
сеяния атомов для энергий столкновения в сотни электронвольт. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ БЫСТРЫХ ИОНОВ 
ДЕЙТЕРИЯ С МЕТАЛЛАМИ 


Исследование взаимодействия быстрых дейтонов с металлической по- 
верхностью имеет в настоящее время особо актуальное значение в связи 
с проблемой получения горячей дейтериевой плазмы в разрядных камерах 
специальных установок. Распыление стенок камеры под действием бом- 
бардировки быстрыми дейтонами приводит к загрязнению дейтериевой 
плазмы примесями более тяжелых атомов, вследствие чего значительно 
возрастают потери энергии на излучение. Внедрение быстрых атомов 
дейтерия в стенки камеры и их обратная десорбция могут оказывать су- 
щественное влияние на процесс накопления быстрых ионов в горячей 
плазме [1]. 

В связи с этим нами были проведены измерения коэффициента распы- 
ления меди ионами дейтерия с энергиями 10-30 Кеу, а также измерения 
количества дейтерия, внедряющегося в медь, нержавеющую сталь и не- 
которые другие металлы при бомбардировке их дейтонами с энергией 
25 Кеу. 

Экспериментально исследовалась десорбция поглощенного металлом 
дейтерия при нагревании облучаемого образца. 


1. Распыление 


Все измерения были выполнены в камере малого электромагнитного. 
сепаратора с углом фокусировки в 180°. Для получения пучка дейтонов 
использовался ионный источник, в котором поддерживался осциллирую- 
щий дуговой разряд в сильном однородном магнитном поле, подобный 
описанному в работе [2]. В магнитном поле сепаратора пучок атомарных 
ионов дейтерия фокусировался на мишень из исследуемого металла, 
расположенную перпендикулярно к ионному пучку на расстоянии 20 см 
от источника. Расположение ионного источника и мишени схематически 
показано на рис 1. 

Длительность экспериментов по определению коэффициента распы- 
ления составляла 4—6 час. Число распыленных атомов определялось по: 
уменьшению веса облучаемой мишени. Точность взвешивания на микро- 
| весах составляла 2.105 г. Число пришедших на мишень ионов регистри- 
'ровалось интегратором тока. Влияние вторичной электронной эмиссии 
' на измеряемый ток исключалось благодаря наличию в районе мишени 
сильного однородного магнитного поля. Попадание на мишень электро- 
` нов, компенсирующих объемный заряд пучка, и уход от мишени медлен- 
ных вторичных ионов предотвращались путем наложения на мишень 
отрицательного потенциала порядка 500 У. В процессе опытов в камере 
' поддерживался рабочий вакуум (2--3).10-5 мм рт. ст. Для выморажи- 
’ вания паров масла диффузионного насоса между насосом и камерой была 
‚помещена ловушка с фреоновым охлаждением. В процессе облучения 
‘мишень нагревалась до 300--400°. Нагревание мишени осуществлялось 
за счет выделяющейся на ней энергии бомбардирующих ионов. Перед, 
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Рис. 1. Схематическое расположение ионного источника и мишени:”.1 —подвод газа; 

2 — газоразрядная камера; 3 — разряд; 4 — ускоряющие электроды; 5 — пучок дей- 

тонов; 6 — репер; 7 — мишень; $ — подвод воды для охлаждения мишени; 9 — эк- 

ран; 10 — фланец источника; 11 — игольчатый натекатель; 12 — высоковольтный ввод 
источника 


началом эксперимента поверхность мишени очищали механически и про- 1 


мывали спиртом. Специальные контрольные опыты показали, что коэффи- 
циент распыления не зависит от времени облучения и от плотности тока 
бомбардирующих ионов. Эти данные говорят о том, что поверхность ми- 
шени в процессе измерений была достаточно чистой. 
Результаты измерений коэффициента распыления меди ионами дей- 
терия с энергиями 10-—30 Ке\У при плотности ионного тока на мишень 1 
1 шА см-? приведены на рис. 2. С уве- 
личением энергии дейтонов 10 — 
. 80 Кеу коэффициент распыления меди’ 
уменьшается от 0,06 до 0,026 атомов на’ 
ион. | 
Следует отметить, что, по данным 
наших измерений, коэффициенты рас- 
пыления меди ионами Аг, Кг, Хе и Са 
возрастают при увеличении’ энергии 
ионов в этом же интервале энергий [3]. 
Подобный характер зависимости 
коэффициента распыления от энергии 
Рис. 2. Экспериментальная (1) и рас- дейтонов можно объяснить, если рас- 
четная (2) зависимости коэффициента сматривать первичные соударения дей- 
распыления меди ионами деитерия в к 
интервале энергий 1 410 -- 30 Кеу тонов © атомами мишени как кулонов- 
(а= 1 шА см?) ские взаимодействия ионных зарядов, 
с неэкранированными ядрами мише- 
ни [4}. 
Пиз показал [5], что такое рассмотрение справедливо при бомбарди- 
ровке дейтонами с энергиями, большими 10 Кеу, материалов с атомными 
номерами < 30. Так как эффективное сечение кулоновского взаимодей- 
ствия, а следовательно, и число первичных соударений уменьшаются 
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с увеличением энергии, то при увеличении энергии коэффициент распы- 
ления должен соответственно уменьшаться. 

На рис. 2 пунктиром нанесена кривая зависимости коэффициента рас- 
ныления меди от энергии дейтонов, рассчитанная по формуле Р. Пиза. 
Как видно из графика, ход экспериментальной кривой совпадает с ходом 
теоретической, но все экспериментальные точки лежат несколько выше 
расчетных. При этом имеет место достаточно хорошее совпадение экспе- 
риментальных значений с теоретическими. Занижение теоретической 
кривой относительно экспериментальной может быть связано с тем, что 
в своих расчетах Пиз предполагал, что при распылении испускается поло- 
‘вина атомов, смещенных в первых трех атомных слоях. По-видимому 
в действительности за пределы поверхности мишени выходит несколько 
большее количество смещенных атомов. у 


2. Внедрение 


При облучении металла пучком ионов дейтерия с энергией в несколь- 
ко десятков килоэлектронвольт дейтоны проникают в поверхностный слой 
металла на глубину — 10-5 см и застревают в металлической решетке. 
Для исследования процессов внедрения дейтонов в различные металлы 
и обратной десорбции вбитых атомов при нагревании облучаемого образ- 
ца нами была применена методика, основанная на измерении нейтронного 
выхода из реакции О(@п) Нез, которая имеет место между вбитыми ато- 
мами дейтерия и бомбардирующими дейтонами. Вбитые атомы дейтерия 
представляют собой ядра мишени для последующих дейтонов, бомбар- 
'дирующих металл. 
Благодаря большому эффективному сечению 4, 4-реакции и исполь. 
|зованию интенсивных пучков дейтонов в процессе экспериментов имел 
место хорошо детектируемый выход нейтронов при энергии дейтонов 
25 КеУ.Для обнаружения нейтронов применялся борный счетчик, кото- 
’рый устанавливался на расстоянии 300 мм от облучаемой мишени. Счет- 
чик и схема, регистрирующая импульсы, были прокалиброваны при по- 
мощи Ва -|- Ве-источника известной активности, который закреплялся 
‘на место мишени. Благодаря этому оказывалось возможным производить 
абсолютную оценку интенсивности нейтронного излучения, возникаю- 
`щего при бомбардировке мишени дейтонами. 
| В опытах по’ внедрению в качестве исследуемых образцов применялись 
| круглые металлические диски диаметром 30 мм и толщиной 1-1,5 мм. 
Конструкция установки предусматривала возможность водяного охлаж- 
‘дения мишеней. 

Известно, что при бомбаридировке металлической мишени быстрыми 
понами благородных газов в мишень может быть вбито ограниченное 
количество атомов газа, т. е. имеет место насыщение поверхностного слоя 
‘металла атомами данного газа [6,7]. 

Измеряя зависимость выхода нейтронов от времени облучения мишени 
пучком дейтонов, можно установить, имеет ли место насыщение поверх- 
ностного слоя металла атомами дейтерия, какое время необходимо для 
цостижения насыщения, и как зависят время насыщения и предель- 
ная концентрация вбитых атомов от интенсивности и энергии пучка 
дейтонов. 

На рис. 3 представлены кривые зависимости выхода нейтронов от вре. 
мени облучения мишеней из меди, нержавеющей стали и палладия пучком 
|Дэйтонов с ‘энергией 25 Кеу при интенсивности пучка 1,4 шАсм-?. Из 
хода кривых следует, что в медь, нержавеющую сталь и палладий 
может быть вбито ограниченное количество дейтерия. Насыщающее ко- 
личество дейтерия для меди и нержавеющей стали является практически 
одним и тем же, для палладия оно в 1,3 раза меньше. Быстрее всего насы- 
щается медная мишень (1; — 40 мин), наиболее медленно процесс насы- 


| 
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щения протекает для нержавеющей стали (1 — 80 мин.). В процессе. 
экспериментов было установлено, что перерывы в облучении не влияют. 
на ход насыщения мишеней. При проведении опытов были случаи, когда | 
облучение мишеней прерывалось на несколько часов. После возобновле- 
ния облучения восстанавливалось прежнее значение выхода нейтронов, 
назависимо от того, находилась ли мишень в вакууме или на воздухе. 
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Рис. 3. Зависимость выхода нейтронов от Рис. 4. Зависимость выхода ней- 
времени облучения мишеней из меди, не-  тронов из алюминиевой мишени от 
ржавеющей стали и палладия пучком ионов энергии бомбардирующих ионов 


дейтерия (Е„ = 25 Ке\; 7, = 1,4 шА см-?) дейтерия в интервале 15 -- 25 КеУ 
(Та = 1,4 щА см?) 


Характерно, что наименьшая предельная концентрация вбитых ато- 
мов дейтерия имеет место для палладия, в котором скорость диффузии | 
водорода значительно выше, чем в меди и нержавеющей стали. 

Опыты показали, что при увеличении тока на мишень предельная кон- 
центрация дейтерия несколько уменьшается. Так, например, при увели- 
чении тока в четыре раза выход нейтронов из нержавеющей стали в. 
области насыщения увеличивается только в 2,5 раза. Следовательно, пре- 
дельная концентрация дейтерия в мишени из нержавеющей стали умень- 
шается в полтора раза. Такой же эффект имеет место и для медной ми- 
шени. Уменьшение предельной концентрации вбитых атомов с ростом! 
интенсивности пучка дейтонов можно объяснить увеличением скоро- 
сти диффузии дейтерия в металле вследствие повышения эффонтивыий 
температуры в слое, в котором тормозятся дейтоны [8]. 

На рис. 4 дана кривая зависимости выхода нейтронов из алюминиевой! 
мишени от энергии бомбардирующих ионов дейтерия в интервале 15 
--25 Кеу. Из хода этой кривой следует, что с ростом энергии дейтонов ин- 
тенсивность возникающего нейтронного излучения возрастает быстрее, 
чем это соответствует увеличению эффективного сечения 4,4-реакции.. 
Отсюда может быть сделан вывод о том, что предельная концентрация! 
вбитых атомов дейтерия увеличивается с ростом энергии дейтонов. Оцен- 
ка показывает, что предельная концентрация дейтерия приблизительно 
пропорциональна энергии бомбардирующих дейтонов. Такой результат 
может быть объяснен, если принять во внимание, что величина пробега! 
дейтонов с энергией в несколько десятков килоэлектронвольт в алюминии, 
а вместе с тем и толщина слоя, в который внедряются атомы дейтерия, 
приблизительно пропорциональны энергии дейтонов [9]. 

В процессе бомбардировки меди, нержавеющей стали и палладия пуч- 
ком дейтонов с энергией 25 КеуУ и интенсивностью 414,4 штА ем-? полный 
выход нейтронов из 1 см? стенки составляет 1,2.108 нейтрон/сек для меди 
и нержавеющей стали и 9.105 нейтрон/сек для палладия. В расчете на 
один падающий дейтон полный выход нейтронов для меди и нержавею- 
щей стали равен 1,4.10-10 нейтрона, для палладия — 1.410-10 нейтронов, 
что составляет, соответственно. 1/3 и 1/5 от интенсивности нейтронного 
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излучения, возникающего в 4,4-реакции на мишени из тяжелого льда 
[40]. 

Путем сравнения абсолютного выхода нейтронов из исследуемых ми- 
| шеней и мишени из тяжелого льда можно оценить количество внедрив- 
| шегося в металлы дейтерия, если предположить, что вбитые атомы рав- 

номерно распределены в слое, в котором тормозятся дейтоны. Такая оценка 
| показывает, что количество атомов дейтерия, которое может быть вбито 
| в {1 см? мишеней из меди и нержа- 
| веющей стали при бомбардировке ^*7р/мин 
| их пучком дейтонов с указанными 27000 | (и 
выше энергией и интенсивностью, 
| составляет — 2.1018 частиц. Отсю- 20000 
` да следует, что количество дейто- 
| нов, которое внедряется в мишени #1000 
| из нержавеющей стали и меди за 
время, необходимое для насыще- —/ддод май сталь 
| ния, составляет 5-10% от числа 
частиц, приходящих за это время —570| 
на мишень. Характерно, что от- 
| ношение количества внедренных 
атомов дейтерия к числу дейтонов, 0 200 400 600 800 7. 


' пришедших на мишень, умень- ь | 

шается со временем: за первую Рис. 5. Зависимость выхода нейтронов от 
температуры мишенеи из меди, нержавею- 

| минуту облучения медная мишень щей стали и алюминия, облучаемых пуч- 

'’ поглощает около 50% бомбарди- ком дейтонов (Е = 25 КеУу, ‚= 

| рующих частиц. Можно предпола- . —=1,4 шА см”?) 

'гать, что за первые секунды облу- 

чения в мишень внедряется еще большая часть приходящих ионов. 

При нагревании мишени предельная концентрация атомов дейтерия 
в ней уменьшается вследствие увеличения скорости диффузии дейтерия 
в металле. Скорость процесса десорбции вбитых атомов при нагревании 
мишени определялась путем измерения температурной зависимости вы- 
‚хода нейтронов из исследуемых мишеней, насыщенных при ]а = 
^ =14 шА см-* и Еа= 25 Кеу (рис. 5). Количество дейтерия, содержащееся 
'в мишенях, при температуре 350-—400° уменьшается примерно в два ра- 
за. При 500° выход нейтронов из всех мишеней является практически 
одним и тем же и составляет — 20% от первоначального значения. 

В заключение авторы выражают благодарность И. Ф. Кварцхава и 
Н. Д. Моргулису за полезное обсуждение отдельных вопросов, связанных 
с этой работой, а также сотрудникам группы электромагнитного разделе- 
‘ния изотопов, принимавшим участие в подготовке приборов и в проведе- 
нии экспериментов. . 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХЖМУ, № 6 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960. 


А. И. КРОХИНА и Г. В. СПИВАК 


К ВОПРОСУ ОБ АНИЗОТРОПИИ КАТОДНОГО РАСПЫЛЕНИЯ 
ДИЭЛЕКТРИКОВ 


Введение 


В настоящее время надежно установлено, что разрушение ионной бом- 
бардировкой поверхностей металлов [1, 2], диэлектриков [3] и полупро- 
водников [4| происходит не хаотически, а находится в полном соответ- 
ствии с кристаллической структурой образца. Благодаря этому оказались, 
в частности, возможными разработка методики и создание техниче-| 
ских установок [5] для выявления структуры твердых тел (зернистая’ 
структура, строение зерен, выявление дислокаций, температурных эф- 
фектов, очистка от загрязняющих пленок и т. д.). Основной особенностью 
этой методики травящего разрушения является то, что структурное ис- 
следование возможно в таких условиях, когда химическое или термическое 
травление использовать не удается. Следовательно, разрушение ионной 
бомбардировкой поверхости кристаллического образца анизотропно. Наши. 
наблюдения над воздействием ионной бомбардировки на стекла показали, 
что и в этом случае удается выявить некоторые особенности структуры, 

например кремнеземистый скелет стекла [3]. 

Можно также ожидать, что анизотропия строения скажется в том, что 
количество атомов, вылетающих под ударами ионов с данного места кри- 
сталла, будет различно по разным направлениям. В самом деле, исследуя! 
вылет атомов из плоскости {1000} ‘монокристалла серебра за счет фиксации! 
осадка на близко расположенной поверхности стекла, Венер установил! 
[6], что при бомбардировке медленными ионами вырывание атомов свя- 
вано с направлением наиболее плотной упаковки в кристалле. | 

Юрасова [1, 7] наблюдала аналогичное явление при катодном распы= 
лении монокристалла меди ионами при значительно больших энергиях — 
до 6 Кеу. Этот результат обычно интерпретируется с точки зрения им 
пульсной теории катодного распыления. 

В настоящей работе приводятся экспериментальные данные, показы- 
вающие, что существует еще третий вид анизотропии ‘катодного распыле- 
ния, вызванный неоднородностью структуры самого ионного пучка, 
бомбардирующего объект. Это ведет к анизотропии плотности осаждае- 
мого на экране осадка и к появлению специфических фигур «травления» 
на самом разрушаемом образце. 


Описание проведениых экспериментов и их интерпретация 


В предшествующих сообщениях [3] анизотропия распыления диэлек- 
трических монокристаллов, действительно выявляющая их кристалличе 
скую структуру, была показана благодаря фигурам травления на различ 
ных кристаллографических срезах одного и того же монокристалла. Эти 
эксперименты проводились в разряде при давлении — 0,41 мм рт. ст 
Катодом разряда и одновременно образцом служил электрод, содержащий 
металл и диэлектрик, в других случаях катодом был диэлектрик, который 
подогревался для увеличения его проводимости до необходимой вели 
чины. Анодом служил танталовый или алюминиевый диск. 
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В такой двухэлектродной трубке неудобно улавливать осадок. распы- 
ляемого вещества. Кроме того, присутствие металлической сетки, лежа- 
щей на диэлектрике, загрязняло бы осадок распыляемым металлом. 

В разрядной трубке необходимо получить при давлении 10-3 мм рт. 
ст. достаточную плотность тока (10—15 шА см-?) и иметь возможность, 
не меняя давления в трубке, варьировать плотность тока на мишень. 

Низкие давления, порядка 10-3 мм 
рт. ст., необходимо поддерживать 


К оглкачке 
—— 


Рис. 1 Рис. 2 
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Рис. 1. Экспериментальная трубка: 1 — катод; 2 — анод; 8 — дер- 
жатель; мишени 


Рис. 2. Держатель мишени: 1 — мишень-диэлектрик; 2 — коллек- 

тор; 3 — фарфоровый изолятор; 4 — слюдяная диафрагма; 5 — 

графитовый держатель образца; 6 —вводы накала печи; 7 — квар- 
цевый изолятор; $ — термопара 


для того, чтобы толщина ионного слоя была мала по сравнению с длиной 
свободного пробега иона. При этом исключаются соударения в слое и ион 
падает нормально к поверхности мишени. Средний свободный пробег 
распыленных атомов должен быть больше расстояния от распыляемой 
поверхности до экрана, чтобы происходило правильное осаждение осад- 
ка. Такие условия Венер осуществлял, погружая мишень в ртутную 
плазму низкого давления и высокой плотности тока. 

Разрядная трубка была трехэлектродной, содержала независимый, 
накаливаемый внешним током вольфрамовый катод (рис. 1, 2). Разряд 
‘происходил в ксеноне, неоне и остатках воздуха при давлениях порядка 
10-3 мм рт. ст. Бомбардируемая мишень являлась как бы болыним от- 
рицательным зондом. Распылялись образцы из МаС, КС и КВ» (диа- 
метром 5 мм и высотой 2—4 мм). Кристаллы помещались в устройство 
для их подогрева (рис. 2), что имело целью обеспечить необходимую про- 
водимость. В работе использовались как отожженные, так и неотожжен- 
ные образцы. Распылению подвергалась полированная и шлифованная 
поверхность образца и сколы. 

Экспериментальная трубка, содержащая шлифы, специально не обез- 
гаживалась. Однако образец и его держатели нагревались до 300° в те- 
чение 1--2 час при непрерывной откачке трубки. Катод — анод и внутрен- 
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ние стенки трубки подвергались обезгаживанию в процессе предвари- 
тельного разряда. Затем в трубку вводили инертный газ, и зонд-образец 
распылялся. Ток на образец варьировался в пределах от 1 до 10 шА при 
потенциале образца 500--—10000 У относительно катода трубки. Разряд 
протекал при постоянном напряжении, и величину тока в плазме (0,1 
1,5 А) можно было варьировать за счет эмиссии вольфрамового катода. 

Частицы распыляемого вещества улавливались на стеклянный экран, 
расположенный на расстоянии 5-—7 мм параллельно плоскости мишени. 
При катодном распылении МаС1, КС] и КВь с плос- 
кости {100} на стекяянном экране вблизи мишени 
нами наблюдались осадки в виде дискретных пятен. 
Осадок состоял из четырех пятен, расположенных 
по углам квадрата. В некоторых случаях появля- 
лось центральное пятно и крестовина между пят- 
нами, проходящая через центр квадрата. Такая 
картина осадка могла отображать симметрию четвер- 
того порядка распыляемой плоскости {100}. Однако 
при распылении плоскости {141} МаС мы получили 
Рис. 3. Распреде- осадки в виде дискретных пятен того же вида, что и 
ПОНВ» ОЗНА ПРЕ для плоскости {100}, которые не соответствовали 


пя оИммртрии паоскоети (ИА) (ие, 8) 


У = 1000 У, г= Процесс образования пятен осадка протекал во 
=7щА, #=3 ммни времени следующим образом. В течение первых 
Р ВВК 20°’ 3—4 мин на стекле-коллекторе появились четыре 

БН Ще пятна, расположенных по углам квадрата на рас- 


стоянии 4 мм. После этого на самой распыляемой 
поверхности обнаруживались места наиболее интенсивного распыления, 
расположенные по углам квадрата — 2 мм (диафрагма диаметром 2 мм 
на распыляемом образце). Затем появлялось центральное пятно и образо- 
валась слабая крестовина между первыми четырьмя пятнами. Аналогич- 
ная картина наиболее интенсивных участков распыления наблюдалась 
на самой распыляемой поверхности образца. Затем ионный ток локали- 
зовался в центре образца, вытравливая на нем глубокую воронку. Рас- 
пыляемое же вещество осаждается на коллекторе в виде колец различной 
плотности (рис. 4). 

Описанные эксперименты показывают, что в некоторых случаях фор- 
мирование осадка с распыленного диэлектрика в виде отдельных дискрет- 
ных пятен, не находящихся в соответствии с симметрией кристаллического 
образца, может вызываться неоднородностью потока ионов, попадающих 
на образец, а не структурой объекта. 

Если процесс распыления достаточно длителен, то образование на 
образце лунки ведет к дальнейшей концентрации потока ионов вдоль ее 
оси симметрии. Ранее было показано [8], что углубления за счет электронно- 
оптического эффекта, распыляются сильнее гладких мест на образце. Та- 
ким образом, мы видим, что образец или диафрагма на нем может влиять 
на распределение плотности тока. С другой стороны, при низких давле- 
ниях возможно формирование отдельных симметрично расположенных 
пятен анодного свечения [9], являющихся основными источниками ионов 
в плазме, что в конечном итоге и ведет к неравномерной плотности 
бомбардирующего мишень потока. Область анодного падения может 
создаваться и не на аноде трубки, а на самом диэлектрическом кол- | 
лекторе. | 

Дело в том, что коллектор помещается на небольшом расстоянии от 
мишени (5--7 мм) и бомбардируется летящими с нее быстрыми электро- 
нами. При энергии электронов порядка от нескольких сотен до несколь- | 
ких тысяч электронвольт за счет вторичной электронной эмиссии может 
возникать положительный заряд коллектора. Если этот заряд неодноро- 
ден [9], то неоднородна и эмиссия ионов из анодного сечения коллектора, 
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| Вклейка 11 К докл. А. И.К рохиной и Г. В. Спивака 
Рис. 4. Распределение осадка при катодном распылении КВг 
{100}, при У = 1200 У, 7 = 145 шА, Е = 8 мин и р = 8.1073 
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что и вызывает неравномерное, но симметричное разрушение мишени, не 
зависящее от ее кристаллической структуры. 
Следует подчеркнуть, что во всех известных нам экспериментах по 


катодному распылению на однородность самого потока ионов до сих пор 
внимание не обращалось. 


Поэтому во всех тех случаях, когда анизотропия осадка связывается 
с кристаллографическим строением мишени (металл, полупроводник, 


диэлектрик), следует убедиться, что в процессе распыления не действуют 
посторонние факторы. 


Физический факультет Московского 
гос. университета им. М. В. Ломоносова 
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П. ГЕРЛИХ и Х. ХОРА 


ВЛИЯНИЕ ПОЛЯРИЗАЦИИ СВЕТА НА ЭМИССИЮ СЛОЖНЫХ 
ФОТОКАТОДОВ 


Введение 


Представляло значительный интерес продолжить исследования [1], 
касающиеся влияния поляризации света на внешний фотоэффект полу- 
проводниковых фотокатодов. Это влияние у полупроводниковых фотока- 
тодов выражено гораздо слабее, чем в случае металлических катодов 
или у катодов с адсорбированными мономолекулярными слоями. Поверх- 
ностные неровности полупроводниковых фотокатодов требуют осторож- 
ности при физической интерпретации результатов. Необходимо считать- 
ся и с фактом влияния поляризации. Отметим, что. влияние поляризации 
на внешний фотоэффект можно считать характерным свойством поверх- 
ностного фотоэффекта и адсорбированных «мономолекулярных слоев». 

Нами исследовались прозрачные сложные полупроводниковые фото- 
катоды типа СззЬ [2] и Сз2О [3], применяющиеся в фотоэлементах и фо- 
тоумножителелях. Имеются теоретические указания на то, что при по- 
мощи поляризационных измерений можно получить некоторые данные 
о механизме фотоэмиссии из полупроводников. Это тем более интересно, 
что для Сззор еще не получены определенные сведения об энергетических 
уровнях в схеме полос [4], и возникают трудности интерпретации по об- 
щей квантовомеханической теории фотоэмиссии. 

Уже при первых измерениях получились неожиданные результаты. 
В случае, когда для фотокатода существует зависимость тока эмиссии 
от направления поляризации падающего под углом поляризованного 
света, фотоэмиссия оказывается более значительной, если электрический 
вектор направлен параллельно плоскости падения [3]. Большая эмиссия 
в направлении, параллельном электрическому вектору, наблюдается и 
при фотоэмиссии в рентгеновской области [5]. Наоборот, в прозрачных 
катодах типа Сзз5Ъ наблюдается всегда более высокая фотоэмиссия, если 
вектор Е света ориентирован перпендикулярно плоскости падения, т. е. 
параллельно поверхности. Поляризационные измерения для тонких ка- 
тодов типа (520 проводились и раньше [6]. В связи с невоспроизводи- 


мостью результатов для эмиттеров типа Сз>О мы провели и сопоставили 
аналогичные измерения с Сзз5Ь. 


Экспериментальные данные 


В измерительном устройстве использовался тонкий монохроматиче- 
ский пучок линейно поляризованного света, который падал под различ- 
ными углами наклона на прозрачный фотокатод типа СззЗЪЬ вторично- 
электронного умножителя. Применялись фотоумножители, выпускаемые 
промышленностью [7]. В некоторых случаях (при исследовании кван- 
тового выхода и чувствительности) снимались данные по отражению и 
поглощению света фотокатодом. Свет лампочки накаливания разлагался 
по спектру зеркальным монохроматором, отображался тонким пучком, 
линейно поляризовался фильтром и действовал на фотокатод умножителя, 
после чего регистрировался гальванометром. 

Для линейной поляризации света в видимой и инфракрасной области 
спектра применялись поляризационные фольги. Направление колебаний 


Влияние поляризации света на эмиссию сложных фотокатодов 699 


вета, пропускаемого фильтром, определяли по закону Брюстера. Вы- 
ходящий из зеркального монохроматора свет имел эллиптическую поляриза- 
цию, зависящую от апертуры входящего в монохроматор пучка, от ширины 


целии длины световой волны. Вследствие 
этого для различных случаев поляриза- 
ции требовалось приведение результа- 
гов измерения к одинаковым интенсив- 
чостям падающего света. Для этого 
азмерялось отношение квантовых вы- 
ходов для случаев, когда электрический 
вектор падающего света перпендикуля- 
рен и, соответственно, параллелен пло- 
экости падения; будем называть это 
отношение отношением поляризацион- 
ного выхода или просто выходом К 
‘в отличие от обратного ему отношения, 
принятого при изучении фотоэффекта). 
Сначала измеряли выход для угла па- 
цения 45° в определенной точке прозрач- 
ного фотокатода специально изготов- 
ленного умножителя типа М-12 Е560. 
В точке А умножителя (рис. 1) находи- 
лось прозрачное пятно, вследствие че- 


Катобное 
пространство 


Рис. 1. Катодное пространство фо- 
тоумножителя типа М-12 #560. 
(№ 260) 


го, кроме отраженного в точке В света, можно было измерять про- 
пущенный свет. На рис. 2 приведена спектральная зависимость вы- 
хода К по отношению к падающему (1), поступающему в фотоумножи- 


тель (2) и поглощенному (3) свету. 
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Рис. 2. Спектральная зависимость поляризационного выхода фото- 
умножителя № 260 при угле падения 45° 


Влияния магнитного поля в фотоумножителе (порядка магнитного 
поля Земли) на выход не обнаружено. При воздействии более высокого 
‘на порядок) однородного магнитного поля анодный ток в фотоумножи- 
геле значительно менялся, но величина поляризационного выхода и здесь 
оставалась в пределах ошибок измерения неизменной (для всех исследо- 
занных длин волн). Измерения в разных точках катода с различной 
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Рис. 3. Спектральная зависимость А’ при различных углах паде- 
ния для фотоумножителя типа М-12 Е535 (№ 284) 
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Рис. 4. То же, что на рис. 3, для К 
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Рис. 5. Спектральная зависимость К’ при различных углах паде- 
ния для фотоумножителя типа М-12 2535 (№ 445) 
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Рис. 6. То же, что на рис. 5, для К 


чувствительностью показали, что разброс значений К для волн различной 
цлины и различных углов падения лежит в пределах ошибок измерения. 

Рис. 3 иллюстрирует зависимость А’ (т. е. А, отнесенного к поступаю- 
щему в ФЭУ свету) для катода типа Сзз5Ъ при различных энергиях фо- 
гонов и углах падения 45° (1), 60° (2) и 75° (3). Замеренные в тех же точ- 
ках катода значения А приведены на рис..4. Для всех других катодов 
гипа Сзз5ЪЬ получались аналогичные результаты; увеличение выхода с 
увеличением угла падения и монотонное уменьшение значений К и К’ 
‘от значений, больших единицы) с увеличением фотоэнергии. Отклоне- 
ния от этого общего хода кривой, показанные на рис. 3 и 4, в настоящее 
время не поддаются толкованию. Эти явления при толщине слоя в 3.1076 см 
й значительном поглощении нельзя объяснить эффектами интерференции. 

Спектральная зависимость выхода катодов типа (52О носит другой 
характер. На рис. 5 и 6 приведены значения К и А’ для углов падения 
30° (1), 45° (2), 60° (3) и 75° (4). Длинноволновый максимум этого катода 
находится в области 827 шр. Для явно различных прозрачных катодов 
гипа Сз>О, длинноволновый максимум которых колебался между 727 и 
337 шв, получены аналогичные значения выхода: в отличие от катодов 
сипа Сзз5Ъ они колебались лишь в указанном диапазоне около единицы с 
генденцией снижения при увеличении угла падения. 
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Обсуждение результатов 


Уже отмечалось, что при перпендикулярном к плоскости падения све- 
товом векторе выход выше, чем в других случаях поляризации. Сначала 
нужно было выяснить, не обусловлена ли эта аномальность особыми оп- 
тическими свойствами прозрачного катода. Фотоэлектрические свойства 
прозрачного катода можно оценить, исходя из известных отражательных 
и поглощательных свойств у фотоумножителя. Наблюдаемые величины 
К’, с учетом экспериментальной ошибки (см. рис. 3), показывают, что 
фотоэлектрический процесс при колебаниях вектора Е перпендикулярно 
к плоскости падения действительно зависит от поляризации. Окончатель- 
ной интерпретации пока не получено. 

Результаты измерений Томаса [8] и Майера и Томаса [9] противоре- 
чат прежней теории поверхностного фотоэффекта [10]. В то же время 
законченной квантовомеханической теории объемного фотоэффекта пока 
еще нет. Поэтому полученные нами результаты весьма интересны. Они. 
существенны для объяснения фотоэлектрических процессов возбуждения 
в полупроводниковых катодах. Можно, пожалуй, сделать вывод, что 
должно существовать предпочтительное направление фотоэлектрических | 
процессов возбуждения, а именно, перпендикулярно к электрическому | 
световому вектору. В противоположность этому известно, что для фото- 
эмиссии в рентгеновской области, теоретически описываемой одноэлек- 
тронной моделью [5], существует предпочтительное направление эмиссии 
параллельно электрическому вектору. Трудно предположить, что такое 
различие объясняется различием применявшихся при расчетах собствен- 
ных функций электрона. Возможно, что электроны в С$з5Ъ должны иметь 
особое основное состояние, отличное от такового у.атома водорода. 

Покажем на примере, как сказывается симметрия решетки на основ- 
ном состоянии электрона. В монокристаллах Са$ для более точного из- 1 
мерения, зависящего от экситонных процессов, была использована за- 1 
висимость поглощения от направления поляризации света [411]. Остается | 
открытым вопрос о том, достаточен ли учет такого влияния решетки для. 
того, чтобы предпочтительное направление эмиссии оказалось противо- 
положным предпочтительному направлению при рентгеновском .фотоэф- 
фекте. По-видимому, следует считать, что процесс возбуждения электро- 
на нельзя описать простым взаимодействием фотона с электроном. Это, 
возможно, указывает на то, что в фотоэмиссии участвует «третий ударный 
партнер». 

Была построена гипотетическая модель эмиссионного механизма для 
частичного объяснения возрастания выхода с увеличением угла падения! 
и длины волны в катодах типа С$з5Ъ. Для процесса возбуждения имеет 
место, во-первых, распределение по закону с03? ф (ф — угол между векто- 
ром света Е и направлением выхода электрона), во-вторых, взаимодей- 
ствие возбужденных электронов с решеткой (как в модели Хинтерегерра 
М2]) пренебрежимо мало, в-третьих, существует простое отражение элек- 
тронов у потенциального скачка на поверхности катода. Поэтому можно 
получить определенное аналитическое выражение для величины выхода. 
Выбрав в этом выражении два параметра, можно сопоставить их с изме- 
ренными значениями. Из весьма грубого соответствия между спектраль- 
ными свойствами рассчитанной кривой, зависящими от угла падения, 
и данными измерений можно заключить, что данная модель способна 
отобразить некоторые реальные факты. Принятые при сопоставлении © 
экспериментом параметры являются энергиями порядка ширины запре- 
щенной зоны и глубины полосы проводимости ниже уровня вакуума. На 
основании результатов феноменологической теории [413] можно получить 
модель полос для Сз — 5Ь-катодов (рис. 7). В определенных условиях 
наши прежние измерения [1] на катодах типа ВЪзЗЪ показывают анало- 
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‘гичный спектральный ход и дают при помощи гипотетической модели 
вполне разумные значения для энергетических уровней. 

Что касается измерений на катодах типа Сз>2О, то из величины поля- 
ризационного выхода, незначительно колеблющейся около единицы, 
нельзя сделать выводов, подобных выводам для катодов типа СёзбЬ. Для 
того чтобы из измерений на катодах типа С$з5Ь 
можно было с достоверностью заключить о 
‚существовании предпочтительного направле- 
ния, перпендикулярного к электрическому 
вектору света, следует принять, что достаточ- 
ным условием является А >> 2. Из этого сле- 
дует, что или фотоэлектрический механизм 
возбуждения в катоде типа Сз2О, в проти- 
воположность случаю Сзз5Ъ, не имеет пред- 
почтительного направления, или же из-за 


(5-56 
7/97 вам 
проводимости 


Иулевой 
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Рис. 7. Модель полос для С5з5Ъ. Ширина запре- 
щенной зоны и глубина нижнего края полосы про- 
водимости ниже уровня вакуума соответствует рас- а 
сматриваемой модели. Принятая высота акцептор- — -—-------- 
ного уровня получена из предельной частоты 1,35е\, 
наблюдаемой на СззЗЬ [14] 


Валентная 


или) 


других свойств (С3з35Ъ (например, более шероховатой — поверх- 
ности) это направление размыто. Какая из этих двух возможностей вы- 
полняется, пока не ясно. Видно уже, однако, что между обоими типами 
катодов существует разница в механизме эмиссии. Различие процессов 
возбуждения можно было бы объяснить тем, что фотоэмиссия Сзэ>О ис- 
‘ходит из дефектов, а в случае СззбЬ — из валентной полосы. Эмиссия из 
(3355, по-видимому, связана с экситонным механизмом; поэтому инте- 
ресно сопоставить наши результаты с полученными Гроссом и Разбири- 
ным [414]. Размытость предпочтительного направления процесса возбуж- 
дения в катоде типа С$2О, возможно, объясняется тем, что поверхность 
имеет субмикроскопическую шероховатость. 

Таким образом, показано, что результаты поляризационных измере- 
ний оставляют открытым вопрос о существовании определенной струк- 
туры или структуры, отвечающей соображениям Борзяка [15]. Из ре- 
зультатов поляризационных измерений на катодах типа Сзз5Ь, однако, 
вытекает, что для Сзз5Ь такие модели не действительны; предполагаемая 
однородность структуры подтверждается для случая С5з5Ъ. 


Приложение 


Дискуссия по докладу побудила нас сделать некоторые уточнения. Оптические 
данные получены для умножителя, схема которого показана на рис. 1. Кроме измере- 
ния величины отражения и пропускной способности света, определялось также поглоще- 
ние слоем С5з5Ъ. Из рис. 8 видно, что при угле падения в 45° поглощение почти не за- 
висит от поляризации. Этот факт подтверждается и тем, что согласно рис. 2, значения 
К и Е бо почти одинаковы. Толщина катода равнялась 2,83.10-5 см; а спектральная 


кривая коэффициентов поглощения напоминает полученную Буртоном [16]. 
Возникает вопрос относительно режимов поглощения у сложных катодов глав- 
ным образом в связи с тем, что векториальный эффект объясняется чисто оптически, а 
именно, спектром поглощения [17] или стоячими волнами в тонких слоях металлов 
М8]. В одноатомных щелочно-металлических слоях [9] также была обнаружена кор- 
реляция между поляризационными зависимостями Ффотоэмиссии и поглощения, на 
основании чего в рамках теории поверхностного фотоэффекта можно было бы заклю- 
чить, что поглощение относится к явлениям, объясняемым процессами, связанными 
с фотоэмиссией. В отличие от наблюдаемых явлений в металлах, мы могли бы исхо- 
дить в наших заключениях из того, что поглощение не зависит от поляризации и что 
'вследствие этого наблюдаемая в катодах тина С5з5Ъ зависимость фотоэмиссии от поляри- 
зации должна быть фотоэлектрической природы. Мы, однако, не могли из этого сделать 
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строгого вывода, но дали, как коротко указывалось выше, точную оценку, в которой, | 
> 2 42 1 
во-первых, учитывался свет, проходящий через фронтальный катод и могущий затем | 
вызывать фотоэффект в других точках катодного объема. Кроме того, в отношении | 
|] 
Е | 
700 500 | 


600 400 А, т, 


100 


Поглощение, % 


90 


17 20 2,5 0 риеГ 
Рис. 8. Спектральная зависимость поглощения 


области, важной для фотоэмиссии, ставился вопрос о максимальной и минимальной 1 
интенсивности света, которые могут существовать при любых оптических режимах 
(отражение варьировалось от 0 до 1). Если считать, что фотоэлектрический процесе 
возбуждения нё зависит от поляризации, то в случае вариации оптических режимов 
максимальный и минимальный эмиссионные токи отличались бы максимум в два раза. | 
На основании данных рис. 3, показывающих, что отношение поляризационных вы- 
ходов больше двух, можно установить, что существует поляризационная зависимость 
фотоэлектрического процесса возбуждения с предпочтительным направлением перпенди- 
кулярно электрическому вектору света. | 

Наши выводы (начиная со слов «Покажем на примере...», стр. 702) не следует рас- 
сматривать как общеприменимые: они сделаны в предположении, что для значений 
существенны в обоих случаях одинаковые эффективные интенсивности света. Это пред- 
положение согласуется с измерениями и теоретической оценкой, но все же не 
вполне обосновано. Физический смысл этого предположения вытекает из результатов, 
касающихся, например, энергетической схемы рис. 7 и получающихся при помощи 
модели. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХУ, № 6 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


У. А. АРИФОВ и Х. Х. ХАДЖИМУХАМЕДОВ 


К ВОПРОСУ О НЕЙТРАЛИЗАЦИИ БЫСТРЫХ ПОЛОЖИТЕЛЬНЫХ 
ИОНОВ НА ПОВЕРХНОСТИ МЕТАЛЛА 


Известно, что при бомбардировке поверхности металлев положитель- 
| Быми ионами происходит целый ряд сложных явлений: вторичная ионная 
и электронная эмиссия, диффузия и испарение ионов, распыление атомов 
мишени и адсорбированных пленок, а также нейтрализация первичных 
ионов на поверхности металла. 

Из перечисленных явлений меньше всего изучена нейтрализация ионов. 
|Это объясняется чрезмерной трудностью прямой регистрации числа ней- 
тральных частиц, участвующих в этих процессах. До сих пор нет разра- 
|ботанной методики измерения, которая давала бы возможность исследо- 
вать явление нейтрализации первичных ионов в зависимости от парамет- 
`ров и условий взаимодействия сталкивающихся частиц. Существующее 
небольшое число работ [1—4], посвященное изучению нейтрализации 
‘ионов, тоже указывает на трудность исследования этого процесса. 
| В настоящей работе предлагается способ определения интегрального. 
значения коэффициента нейтрализации бомбардирующих мишень поло- 
жительных ионов при помощи метода двойной модуляции [5, 6]. Описы- 
ваются результаты исследования нейтрализации пучка положительных 
ионов М№а+, К+, ВЬ* и С3* на поверхностях металлических мишеней из 
М, Мо и Та в зависимости от температуры последних и энергии бомбар- 
дирующих ионов. 


| 


Метод определения коэффициента нейтрализации 


Для измерения первичных и вторичных ионных токов при высоких 
температурах мишеней применялся метод, описанный в [6]. С помощью 
этого метода получались осциллограммы, подобные приведенной на рис. 1. 
На этом рисунке показаны три последовательно снятые осциллограммы 
с нитевидной \УУ-мишени при 1800 °К, бомбардируемой ионами К * с энер- 
гией 840 еу. 

Предположим, что температура мишени выбрана близкой к порогу 
термоэлектронной эмиссии (1500 °К), между мишенью и коллектором 
подано пилообразное напряжение, а первичный пучок ионов отключен. 
В этом случае на экране осциллографа будем иметь горизонтальную 
развертку луча — нулевую линию. При наличии термоэмиссии (7 =1800 °К.) 
горизонтальная развертка около нуля будет претерпевать излом вверх 
40 значения немодулированного я тока при положи- 
тельных потенциалах на коллекторе То (рис. 1, 2). Если в этот момент 
будет подан модулированный по интенсивности первичный ионный пу- 
чок на мишень, на экране появится картина вольт-амперных характери- 
этик (рис. 1, 1), заключающая в себе три компоненты вторичных ионных 
токов и значение термоэлектронного тока. 

В этой осциллограмме значения отдельных компонентов определяются 
'из выражений: 


Е, — 1 Пе, (1) 
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Величины | 


у 
определяют долю каждой составляющей вторичной ионной эмиссии по’ 
отношению к первичному ионному току Г; (рис. 1, 3). Их будем назы- | 
вать, соответственно, коэффициентами. 
рассеянных, испаренных и диффузион- 


|, ных ионов. Сумма этих величин 
ры . Кр - Ки + К =К; (3). 
Е Са 
дает коэффициент вторичной ионной эмис- 


сии для данного условия опыта. Следо- | 
вательно, вторичная ионная эмиссия со-' 
стоит из суммы трех компонент. 


р 

Н| Е 9 
| ; 

м Рис. 1. Осциллограммы вольт-амперных ха-} 
5 

1 рактеристик первичного ионного тока (1;;), | 
© у. токов рассеянных (7 р)» испаренных (7,) и диф-} 
} фузионных (7) ионов, а также тормоэлектрон- 
ты 


ного тока (1), полученные при бомбардировке 
М-мишени при 1800°К ионами К+ с энерги- 
ей 840 е\У. Здесь |. = 1 + р 


Для исследования нейтрализации положительных ионов на поверх- | 
ности мишени в зависимости от ее температуры были сфотографированы! 
осциллограммы, аналогичные приведенной на рис. 1, при различных тем- 
пературах мишени и определенной энергии первичных ионов. Получен- 
ные на основе таких осциллограмм 
характерные кривые температур- 
ной зависимости Кр, Ки, Кди К; 
для \-мишени, бомбардируемой 
ионами К* с энергией 560 е\, при- 
ведены на рис. 2. 

Из этих кривых видно, что Ар 
при данной энергии ионов суще- 
ственно не зависит от температуры | 
мишени в исследованной области 40 700 9 150 7. 


и имеет значение около 30%. Из-за зе 
отсутствия заметного испарения Рис. 2. Кривые зависимости коэффициен- 


при Т < 1200° К. токи Г и Г тов К;, Кр, Кии К, от температуры ми- 
отсутствуют. Выше этой темпера- ‘и т нон К+ на -\ (Ф= 4,57 е\® 
туры коэффициенты Аи и К) от- ода оЕЫй 

личны от нуля и растут с повы- 

шением температуры. В интервале температур 1300 --1600°К значение 
Кд почти не изменяется, выше 1600°К этот коэффициент уменьшается, 
а при 1800°К его значение спадает до нуля. 

Заметим, это температура спадания Ад до нуля совпадает с темпера- 
турой насыщения Аи. Таким образом, токи испаренных и диффузионных 
ионов взаимно дополняют друг друга. Слияние тока диффузионных ионов 
с током испаренных ионов при высоких температурах мишени, по-види- 
мому, можно объяснить тем, что время жизни диффузионных ионов, 
уменьшаясь при повышении ‘температуры, становится сравнимым со вре- 
менем жизни испаренных ионов. 
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Кривая Ах на рис. 2 показывает суммарный ход кривых Ар, Ки и 
Кд, вместе взятых. Такие кривые характерны для случая, когда потен- 
циал ионизации иона /; меньше работы выхода мишени Ф(К*, ВБ" и Сз* 
на \\). В случае У; >Ф (№М* и М№* на \) токи Гы и Г; практически 
отсутетвуют. 

Согласно закону сохранения вещества сумма коэффициента вторичной 
ионной эмиссии Аз; и интегрального коэффициента нейтрализации Ко 
в каждой точке кривой Ах (Т) (рис. 2) должна равняться единице: 


АНИ — 100%. (4) 


Тогда область над кривой Аз (Т) можно отнести к нейтрализовав- 
шейся части первичных ионов. Из рис. 2 и выражения (4) видно, что 
|в зависимости от физических параметров и условий взаимодействия стал- 
кивающихся частиц будет изменяться соотношение между коэффициента- 
|ми Аз и К.. 


Экспериментальная часть 


Использованные в настоящем эксперименте прибор и вакуумная уста- 
|новка не отличались от описанных в [8]. В приборе, откачиваемом паро- 
масляным насосом, при наличии жидкого азота в ловушке достигался 
вакуум по остаточным газам — 1.10-7 мм рт. ст. Для освобождения от 
возможных загрязнений мишени нагревались в течение 10-—15 час при 
высоких температурах вплоть до 3000 °К (для У). Использование ните- 
видных мишеней дало возможность проводить исследования при наличии 
значительной термоэлектронной эмиссии и контролировать состояние 
поверхности путем измерения работы выхода ф. Температура мишени 
|›пределялась по току накала и диаметру нити. Работа выхода нити опре- 
Целялась по методу прямых Ричардсона с введением поправки на эффект 
Шоттки. 

| Интегральное значение коэффициента нейтрализации положитель- 
тых ионов Ко для различных условий опытов определялось из кривых 
`емпературной и энергетической зависимости Кх и из выражения (4). 


Результаты экспериментов 


Исследование температурной зависимости. коэффициента нейтрализации 


| Исследовалась нейтрализация положительных ионов Сз* на \\ при 
нергии первичных ионов 560еУ в интервале температур 300-—1700 °К.. 
| На рис. 3 приведены кривые температурной зависимости Ар, К; и о, 
Полученные при бомбардировке \У’-мишени ионами С$’. Как видно из 
рисунка, коэффициент Кр, 
‹ак в случае КТ на У (рис. 
), при постоянной энергии 
нов не зависит от темпера- 
'уры мишени. Значение Ах 
иже 1200°К равно Ар из-за 
Шеутствия токов и и Г, 

выше 1300°К в пределах 
шибки эксперимента дости- 
‘ает 100%. 

Это показывает, что все 
оны, попавшие на поверх- 
ость мишени при 7 >1300°К, 700 800 7200 
окидают ее в виде рассеян- 
ых, испаренных и диффу- Рис. 3. Кривые зависимости коэффициентов Ко, 
‘ионных ионов, а нейтраль- Ку и Кр ‚от температуры мишени для случая 
‘ые атомы в составе эмиссии С3+ на У ($ = 4,51 е\, Е = 560 У) 


‚Серия физическая, № 6 


отсутствуют. 


Из кривой Ко(Т) видно, 


1000 


Рис. 4. Кривые зависимости коэффициентов Ко 
энергии бомбардирующих ионов К+ 


на Мо-мишени при Т = 1500° К 


и К; от 


ратур 1100 = 1300°К резко падает до нуля из-за имеющего место при 
этих температурах явления поверхностной ионизации. Разность значений! 


коэффициентов Аз; и Ар на рис. 3 
ионизации. 


Аналогичный результат получен с ионами ВЬ*`на УМ, кривая для| 
которого здесь не приводится. В этом случае, в отличие от предыдущего, 
в области температуры мишени 7 >> 1200°К. коэффициент К. отличен от 


40 


05 
200 


7000 


1500 А 


Рис. 5. Кривые энергетической зависимо- 
сти коэффициентов К, и К; для ионов 
ВЬ+ на Та при Т = 1500° К. 


сунков, Кх уменьшается, а К, увеличивается с ростом энергии, и их 
значение стремится к насыщению при больших значениях энергии ионов. 

Аналогичные кривые энергетических зависимостей К хи Ко получены! 
и для ионов ВБ" на Мо и Ма* на \". Кривые для этих случаев, сход- 
рис. 4 и 65, отличаются от них только по 


ные по форме с кривыми на 
величине коэффициентов. 


Приводим экспериментальные данные для Ко в` зависимости от зна- 


чения У; —ф, соответствующие различным материалам мишени и сортам 
ионов при Ё, = 1200 е\ и Т=1500°К. 


Ион Металл 
Ма+ У 
К: Мо 
ВЬ+ Мо 
ВЬ+ Та 
(3+ У 
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На основе этого баланса первичных и вторичных частиц | 
область над кривой Кх (Т) можно отнести к области нейтрализации. | 
что в области 300 --1200°К коэффициент 


нейтрализации постоянен и равен —77%, а затем в интервале темп 


1400 1800 Е,,э8 


| 


характеризует ток поверхностной 


нуля и равен —20%; причиной 
этого является отличие значений! 
ионизационных потенциалов И; ру- 
бидия и цезия. ‚ 


Исследование энергетической | 
зависимости коэффициента 
нейтрализации 


| 

Исследовалась + ‘энергетическай 
зависимость К» и'Ко для ионов 
К+ и ВЬ* на Мо, ВЪ* на Та и Ма" 
на \ при температуре мишеней 
—1500°К. и области энергии первич- 
ных ионов 200-2500 е\У. в 
На рис. 4 и 5, соответственно, 
приведены кривые зависимости Кх 
и Ко от энергии первичных ионов 
для случаев К* на Мо и ВБ" на 
Та. Как видно из приведенных ри- 


У; —Ф,‚еу К., % Г 
05 76 + 
0,17 62 } 
0 35 

—0,05 30 т 
—0,63 0 + 
4] 


О нейтрализации быстрых положительных ионов на поверхности металлов — 1709 


Из таблицы видно, что с увеличением значения Г; — ф величина Ко 
растет. По-видимому, этим и объясняется почти стопроцентная нейтра- 
лизация ионов инертных газов на тех же мишенях [9, 10], где значение 
7; —ф превышает 10 еу. 

Таким образом, результаты опытов показывают, что величина интег- 
|рального коэффициента нейтрализации, определенная описанным в на- 
стоящей работе методом, сложно зависит от параметров сталкивающихся 


частиц: температуры и работы выхода мишени, энергии и потенциала 
ионизации первичных ионов. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХШУ, № 6 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960_ 


У. А. АРИФОВ, А. Х. АЮХАНОВ и Д. Д. ГРУИЧ 


К ВОПРОСУ О РАССЕЯНИИ МЕДЛЕННЫХ ЩЕЛОЧНЫХ ИОНОВ 
С ПОВЕРХНОСТИ МЕТАЛЛОВ 


В работах [1—4] изучалось взаимодействие ионов щелочных металлов. 
Гл*+, №а+, К*, ВЬТ и С3* с чистыми холодными и нагретыми до высоких 
температур мишенями из Та, \\, Мо и $ип в области энергий первичных || 
ионов 150 — 3000 еУу. Было установлено, что вторичные ионы обладают || 
непрерывным спектром энергий, максимальные энергии которых в преде- | 
лах погрешности опыта совпадают со значением, вычисленным из извест- | 
ного выражения для упругого соударения ионов с отдельными атомами | 
мишени [1—3]. На основании этих результатов был сделан вывод, что | 
вторичные ионы с предельно большими энергиями возникают в результате | 
однократного рассеяния первичных ионов от свободных поверхностных \ 
атомов мишени. Для вторичных ионов с промежуточными энергиями 
предположено, что они возникают в результате многократного рассеяния 
от отдельных свободных атомов мишени, расположенных на разных глу-. 
бинах. | 

Исследования [4—6 показали, что в составе вторичной ионной эмиссии, | 
кроме рассеянных и испаренных с поверхности, имеются еще и диффунди- 
рующие из глубины мишени ионы, которые возникают только при доста-. 
точно больших энергиях первичных ионов (Ё, >> 200—250 е\У), при высо- 
кой температуре мишени (7 1000°К) и при условии, что потенциал. 
ионизации иона меньше работы выхода мишени (У; < Ф). В этих же работах. 
показано, что эти ионы представляют собой часть ионов первичного пучка, 
сравнительно глубоко проникших в мишень. | 

В работе [5] изучена зависимость вторичной ионной эмиссии от соотно- | 
шения масс атомов мишени т, и бомбардирующих ионов то. Оказа-| 
лось, что при бомбардировке никелевой мишени ионами (3* (ии < ть и 
У; < Ф) сэнергией 400 еУ с горячей мишени (1300°К.) диффузионные ионы 
составляют около 14% и испаренные с поверхности 86%. Рассеянные ионы. 
отсутствуют. Отсутствие рассеянных ионов при т < т. подтвердило 
сделанный ранее вывод [1—4], что ионы с предельно большими энергиями | 
получаются в результате однократного рассеяния первичных ионов от 
свободных атомов мишени; это обстоятельство дает возможность утверж-. 
дать, что ионы с промежуточными энергиями возникают в.результате мно- 
гократного рассеяния первичных ионов от свободных атомов мишени. 

В работе [7] было изучено рассеяние ионов при бомбардировке щелоч- 
ными ионами с энергиями 200 -- 4000 е\У с чистой поверхности Мо. Там. 
же указывается, что сильное увеличение коэффициента рассеяния А, при 
малых энергиях вызвано проявлением энергии связи атомов мишени. Уве- 
личение Ар прежде всего замечается нри бомбардировке поверхности более. 
тяжелыми ионами в последовательности Сз*+, РЬ+, К*, Ма+, [4*, потому 
что уже при энергии первичных ионов (5+ и ВЬ+ в 1000 еу энергия их 
после центрального соударения будет близка к энергии связи атомов ми- 
шени (35 еу). При более высоких энергиях первичных ионов коэффициент. 
рассеяния почти постоянен. Там, очевидно, влиянием энергии связи на 
Кр можно пренебречь. 
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Следует ожидать, что при энергиях первичных ионов, соизмеримых 
с энергией связи атомов мишени, взаимодействия элементарных частиц 
с чистыми металлами будут коренным образом отличаться от найденных 
в области средних и больших энергий. 


Прибор и методика эксперимента 


`’ Был применен прибор, использованный в работах [4, 5, 8], с введе- 
нием некоторых изменений, необходимых для работы с медленными 
ионами. 

Для уменьшения разброса по энергиям первичного пучка ионов в источ- 
нике ионов был применен эквипотенциальный анод из вольфрама (косвен- 
ного подогрева). 
| Фокусировка пучка ионов на мишень производилась электростати- 
ческой линзой из трех диафрагм, помещенной у входа в приемную часть. 
|В ней производилась также задержка ионов до нужной энергии. 
Расстояние мишени от места замедления ионов до нужной энергии 
|сделано минимальным: 5 -: 5,5. мм. При таком пролете в исследуемой 
|области энергий и при интенсивности первичных ионов порядка 10-7 А 
‘еще не могло быть заметной расходимости пучка, вызванной пространст- 
|венным зарядом ионов. 
| Для измерения вторичных токов был применен осциллографический 
|метод, разработанный в работах [4—6, 8]. Безынерционность этого метода 
| позволяла проводить измерения вторичных токов до заметного загрязнения 
поверхности, после кратковременного прогрева (вспышки) при высокой 
| температуре. 


Результаты измерений 


На рис. 1 показана зависимость коэффициента рассеяния Кр ионов 
Ма’и К* с чистой вольфрамовой мишени от энергии первичных ионов 
Ео. Из кривых видно, что с уменьше- 
| нием энергии первичных ионов Ма* 
с 200 до 44 е\У коэффициент рас- 
|сеяния плавно возрастает, при 44 еу 
| проходит через относительно резкий 
| максимум (95%). При дальнейшем 
уменьшении энергии наблюдается рез- 
кий спад коэффициента рассеяния, и 
| при 8 еу он становится равным 42%. 
| Для ионов К* зависимость коэф- 
'фициента рассеяния от энергии пер- 


К, % 
90 


70 


0 10 160 Е 


Рис. 1 Рис. 2 


+ т + 
Рис. 1. Зависимость коэффициентов рассеяния от энергии ионов Мат и К+, 
бомбардирующих чистую поверхность вольфрама 
Рис. 2. Зависимость коэффициента рассеяния от энергии ионов С8*, бомбардирую- 
щих хорошо очищенную поверхность №1 (черные точки) и поверхность, очищенную 
менее тщательно (светлые точки) 
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вичных ионов имеет примерно такой же ход, как и для ионов Ма*, толь- | 
ко проходит выше нее. При энергии первичных ионов — 43 еУ кривая’ 
проходит через более пологий максимум (К =: 96%). На рис. 2 показана. 
зависимость Кр (Ео) для ионов С8* от чистой никелевой мишени. При энергии 
первичных ионов 200 е\ (на рисун-' 
ке не показано) коэффициент рас- 
сеяния почти равен нулю. Резкое. 
возрастание К, (кривая 1) начи- 
нается около Ё, = 68 е\У, где 

0 40 80 120 40 В.’ Кр= 6%. При дальнейшем умень- 
Рис. 3. Зависимость у от энергии ионов шений энергии, перзизницАЕВОа а 


Мати К+, бомбардирующих чистую поверх- ‘Кр Резко возрастает. При Е — 
: = 42 еУ Ар достигает максимума, 


а (“= Бо ^ ОТНОШеНие где принимает значение 30%. За- 
предельной энергии рассеянных ионов к тем наблюдается резкий спад, при! 
энергиям первичных нонов) энергии — 17 еУ К» =10%.Кривая 

2 показывает зависимость Кр(Ёо) 

для менее тщательно очищен- 

ной мишени. Ход этой кривой менее плавный; на месте максимума 
(Е‹ = 32--44 е\) наблюдается некоторый провал кривой. | 


Е | 
На рис. 3 показана зависимость \(Ёо) (у =; — отношение  пре- 
з 


дельных энергий рассеянных ионов Ё к энергии первичных ионов Е»). 
м 
Из рассмотрения кривой 1(Ё,) для Ма’ видно, что "\ растет с умень- 


шением энергии первичных ионов и при 63 е\ имеет максимум (1 = 0,68), 
а затем спадает. Кривая 7 (Ё.) для ионов К* имеет примерно такой же 
ход, как кривая \(Е5) для Ма’, только она проходит ниже. Максимум | 
расположен при Ё, =40 еУ, где эх = 0,54. | 

На рис. 4 приведены осциллограммы вольт-амперных характеристик! 
вторичной ионной эмиссии при бомбардировке вольфрама ионами К’ © 
энергией 43 е\У, при различных условиях на поверхности мишени. Там’ 
же приведена осциллограмма 1 первичного пучка ионов. Правая часть, 
от нуля оси напряжения вольт-амперных характеристик 2 — 9, представ- 
ляет собой ток рассеянных ионов; левая, где происходит насыщение ион- 
ного тока на коллектор, — все вторичные ионы. 

Осциллограмма 2 снята при температуре мишени 1300°К. после остав-| 
ления мишени в холодном состоянии в течение нескольких минут. Видно, 
что в левой части этой осциллограммы наблюдается завал прямоугольных! 
импульсов в экспоненциальные, что свидетельствует о наличии ионов, выз- 
ванных поверхностной ионизацией. Осциллограммы 8—6 получены в про- 
цессе охлаждения мишени после кратковременного прогрева ее при тем-. 
пературе 2500°К. Отсутствие на этих осциллограммах завала прямоуголь-. 
ных импульсов на экспоненциальные указывает на отсутствие испаренных 
ионов. Осциллограммы 7 —9 сняты последовательно через более длительные! 
промежутки времени, после того как мишень была охлаждена до комнатной! 
температуры. По мере образования на поверхности мишени пленки из-за, 
адсорбции молекул остаточного газа количество рассеянных ионов умень- 
шается и со временем почти полностью исчезает. 

Осциллограммы рис. 5 относятся к случаю бомбардировки чистой нике- 
левой мишени ионами Сз* с энергией 42 еу. 

Осциллограмма 7 представляет ток первичных ионов на мишень; 
осциллограмма 2 — распределение рассеянных ионов по энергиям. 
Нуль потенциала на коллекторе совпадает с началом осциллограммы. 
Из нее видно, что все ионы рассеиваются с энергиями, большими 3 е\М 
(предельные энергии ионов равны 8 е\У). На осциллограмме 3 представ- 
лена вольт-амперная характеристика, снятая при меньшей интенсивности 
первичного пучка. Чтобы был виден нуль на оси напряжения, мишень на- 
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`рета до температуры несколько выше порога термоэлектронной эмиссии. 
Отчетливо видно, что излом кривой задержки рассеянных ионов начина- 
этся в области более высокого задерживающего потенциала на коллекторе. 


Обсуждение результатов 


Принимая во внимание результа- 
ты работы [7], можно было ожидать, 
что при энергиях первичных ионов, 
соизмеримых с энергией связи атомов 
мишени, коэффициент рассеяния воз- 
растет до весьма больших значений. 

Из кривых, приведенных на рис.1, 
следует, что при бомбардировке 
чистого \ ионами натрия коэффи- 
циент рассеяния действительно растет 


нь: 


СТ лаиастя = 
„ ве — 


Рис. 4 Рис. 5 


Рис. 4. Осциллограммы, полученные при бомбардировке ионами К+ 
с‘энергией Е, = 43 е\У. [; —ток первичных ионов на мишень; 


Тр — ток рассеянных ионов с мишени; Ти — ток испаренных ионов 


с мишени; /[,, — ток термоэлектронной эмиссии с мишени 


Рис. 5. Осциллограммы, полученные в области энергий бомбарди- 
рующих ионов, соответствующих максимуму рассеянных ионов, 
при бомбардировке № ионами Сз+ с энергией 42 еУ 


(с уменьшением энергии первичных ионов и принимает максимальное 
Свначение (равное 95%) при энергии первичных ионов около 45 е\у. 
|Для К+ на чистом \\ коэффициент рассеяния доходит до 96 % при Во = 
й= 43 еу. 

В случае ионов Сз* на № (рис. 2) значение К доходит до 90% при энер- 
гии первичных ионов 42 еУ. Эти результаты подтверждают наши ожи- 
дания. 

В работах [1—3, 5] было установлено, что предельные энергии рас- 
сеянных ионов, в пределах ошибки опыта, совпадают со значениями, вы- 
численными из выражения для упругого соударения ионов с отдельными 
атомами мишени. Известно, что при таком упругом взаимодействии 
отношение предельных энергий рассеянных ионов к энергии первич- 
ных ионов у при изменении энергии первичных ионов должно быть 
постоянным. 
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Однако кривые / (ЁЕо), полученные на рис. 3 для Ма и К*, бомбарди- 
рующих чистую поверхность вольфрама, показывают определенное воз- 
растание при уменьшении энергии первичных ионов и для ионов Ма’ 
при энергии около 60 еУ принимают максимальное значение у = 0,68. 
Для ионов К* кривая идет несколько ниже; при Ёо = 40 е\ ч достигает. 
максимума (0,54). При дальнейшем уменьшении энергии первичных ионов 
наблюдается спад кривых зависимости м (Ро). 

Нужно подчеркнуть, что значения, полученные на этом графике, явно | 
занижены. Занижение предельных энергий рассеянных ионов могло | 
произойти из-за отступления от сферической формы системы мишень — | 
коллектор и из-за систематической ошибки отсчета предельных энергий 
на вольт-амперных характеристиках. 

Наличие зависимости ” от энергии первичных ионов определенно ука- 
зывает на наличие влияния энергии связи атомов мишени. При таких ма- 
лых энергиях первичных ионов, по-видимому, происходит не взаимо-/ 
действие бомбардирующего иона с отдельным атомом мишени, а коллектив- | 
ное столкновение с некоторой эффективной массой, большей, чем масса 
отдельного атома мишени. 

Это предположение подтверждается также результатами, приведен- 
ными на рис. 2, где показано, что для ионов С’ на никелевой мишени 
(па < т?) существует большое количество рассеянных ионов (К = 90% 
при Ро = 42 е\у). Подтверждением влияния энергии связи атомов мишени 
на Ар служит также и то, что при энергии первичных ионов, соответст-| 
вующих максимальному значению *, наблюдаются только рассеянные 
ионы, причем большинство ионов рассеивается с большими энергиями. 
места, указанные стрелками на рис. 5). 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
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А. Х. АЮХАНОВ и Г. И. ИСХАКОВ 


ПРИМЕНЕНИЕ МАСС-СПЕКТРОМЕТРОВ ДИНАМИЧЕСКОГО 
ТИПА ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ВТОРИЧНЫХ 
ПРОЦЕССОВ 


При бомбардировке поверхности твердых тел положительными иона- 
ми одновременно происходит целый ряд сложных явлений [1—4]. Мо- 
жно считать теперь установленным, что в области энергии бомбарди- 
рующих ионов от 100 до 6000 е\У происходит упругое рассеяние пер- 
вичных ионов от отдельных атомов бомбардируемой поверхности, адсорб- 
ция и внедрение их в глубь мишени, катодное распыление материала 
мишени и адсорбированных пленок, кинетическая и потенциальная эмис- 
сия электронов, нейтрализация и конверсия первичных ионов. Исследо- 
вание этих явлений проводилось обычно путем измерения интегральной 
эмиссии положительных и отрицательных частиц, распределения этих 
частиц по энергиям, угловой зависимости и инерционных свойств при бом- 
бардировке ионами поверхностей, с. большим или меньшим основанием 
причисляемых к атомарно чистым. 

Однако методы, основанные на измерении интегральной эмиссии, 
применимы только для исследования явлений, происходящих на дейст- 
вительно чистых поверхностях. Для исследования этих явлений на не- 
достаточно чистых сложных поверхностях эти методы уже недостаточны. 
Например, в работе [5] нами было уже указано на необходимость раздель- 
ного изучения электронной и отрицательно-ионной компонент вторич- 
`ной эмиссии отрицательных частиц, так как было обнаружено, что при 
‘понижении работы выхода бомбардируемой поверхности нанесением 
электроположительных пленок адсорбированные на поверхности атомы 
загрязнения, обладающие заметным электронным средством, распыляют- 
ся преимущественно в виде отрицательных ионов. Таким обра- 
зом, при бомбардировке недостаточно чистых поверхностей ионами 
происходит эмиссия не только электронов, но и значительного количества 
отрицательных ионов и, следовательно, метод измерения интегральной 
эмиссии отрицательных частиц не может привести к выяснению природы 
‘каждой из этих форм эмиссии в отдельности. 

Очевидно, что для недостаточно чистых поверхностей такое же по- 
ложение имеет место и для вторичных положительных ионов, т. е. вторич- 
‚ные положительные ионы не должны являться целиком рассеянными или 
‘испаренными первичными ионами. Эти положительные ионы могут быть 
частично ионами материала мишени или ионами адсорбированных пле- 
‘нок, получающихся в результате сложных процессов диссоциации, ис- 
‚парения и катодного распыления при бомбардировке такой поверхности 
‚ ионами. 

Из изложенного очевидно, что при исследовании явлений вторичной 
эмиссии со сложных и недостаточно чистых поверхностей необходимо раз- 
‘работать новую методику, обеспечивающую раздельное изучение элект- 
‚ ронной и отрицательно-ионной компонент вторичной эмиссии отрицатель- 
‚ных частиц с проведением полного масс-спектрометрического анализа 
‘вторичных положительных и отрицательных частиц при различных со- 
стояниях бомбардируемой поверхности. 
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Исследование указанных явлений при помощи обычных типов магнит- 
ных масс-спектрометров ввиду их значительной инерционности почти | 
не представляется возможным. При помощи таких масс-спектрометров 
возможно исследование только установившихся, стационарных вторичных 
процессов, что связано с созданием определенных и воспроизводимых 
условий на бомбардируемой поверхности. При отсутствии методов конт- 
роля и непрерывной бомбардировке ионами достижение постоянных во 
времени и воспроизводимых состояний бомбардируемых поверхностей 
представляет очень большие трудности. В этих условиях наиболее есте- 
ственным является исследование динамики вторичных процессов при 
определенных изменениях состояния бомбардируемой поверхности, что, | 
однако, возможно только при помощи безынерционно действующего масс- | 
спектрометра. Поэтому для изучения явления вторичной эмиссии при 
бомбардировке ионами поверхности в процессах быстрых изменений 
ее состояния нами была предпринята попытка применения магнитного 
масс-спектрометра с модуляцией энергии ионов в сочетании с использо- 
ванием электронного умножителя для регистрации ионов. 


Устройство. опытной установки и методика измерений 


Масс-спектрометры с модуляцией энергии ионов были описаны в ряде | 
работ [6], поэтому мы не будем останавливаться на их общих свойствах. 
Схема установки, примененной нами для анализа вторичных частиц, при- 
ведена на рис. 1. 

Пучок положительных ионов, получающийся путем поверхностной ио- 
низации щелочно-галоидной соли на спирали 1, вытягивается электриче- 
ским полем, создаваемым батареей Б., приложенным между спиралью и 
корпусом источника 2. Часть ионов, прошедших через щель на корпусе 


Рис. 1. Электрическая схема экспериментальной установки 


источника, пройдя цилиндрический конденсатор 3, где они сепарируются 
от нейтральных атомов и молекул, попадает на поверхность исследуемой 
мишени 4. Вторичные частицы с мишени 4, пройдя щель 5:, ускоряются 
электрическим полем, создаваемым батареей Б>з и генератором пилообраз- 
ных импульсов 5, и направляются в. анализатор 6. 

Анализатором служит однородное секторное магнитное поле с откло- 
няющим углом 78°. Прошедшие анализатор частицы через щель 5з попа- 
дают.на первый динод ионно-электронного умножителя 7 и регистриру- 
ются электронным осциллографом 8, развертка которого синхронизована 
с генератором 5. При определенном значении магнитного поля, как не- 
трудно понять, на экране осциллографа будет воспроизводиться некоторая 
область масс-спектрограммы, протяженность которой будет определяться 
глубиной модуляции энергий ионов генератором д. Схема может быть ис- 
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пользована как для анализа положительных, так и отрицательных ионов. 
Для этого служат переключатели 9, 10 и неуказанный в схеме переклю- 
чатель направления тока питания магнита. При регистрации положитель- 
ных ионов последние перед электронным умножителем получают допол- 
нительное ускорение, равное по величине напряжению, приложенному 
к умножителю. Для более четкого получения нулевой линии масс-спектро- 
граммы в схему введен генератор прямоугольных импульсов 11, который 
модулирует пучок бомбардирующих мишень первичных ионов. Для изме- 
рения глубины модуляции энергии поступающих в анализатор ионов 
и измерения энергетической ширины пиков в схеме предусмотрена возмож- 
ность плавного изменения постоянной составляющей ускоряющего напря- 
жения при помощи батареи Бз и потенциометра До. 

Вакуум в приборе создавался вакуумным насосом ЦВЛ-100 и при работе 
всех частей прибора поддерживался в пределах (3 —- 7) . 10-6 мм рт. ст. 

Как уже было указано выше, основной задачей настоящей работы было 
изучение вторичных явлений в процессе быстрого изменения состояния 
бомбардируемой поверхности. Такое изменение осуществлялось нами нане- 
сением на металлическую подкладку различных пленок из специального 
испарителя с регулируемой скоростью нанесения пленки. Такой метод 
изменения состояния бомбардируемой поверхности был весьма удобен тем, 
что давал возможность исследовать в одних и тех же вакуумных условиях 
вторично-эмиссионные свойства мишени-подкладки, динамику изменения 
вторичных явлений при переходных состояниях и вторично-эмиссионные 
свойства толстых пленок, совпадающих, очевидно, со свойствами вещества 
в кусковом состоянии. Употребление в качестве подкладки тугоплавких 
металлов позволяло многократно повторять опыты, удаляя нанесенные 
пленки нагреванием подкладки и нанесением их снова при охлаждении 
мишени. 

В качестве пленок были использованы щелочные металлы и щелочно- 
галоидные соли. В первом случае происходил переход от одного металла 
к другому металлу, а во втором случае — от металла к диэлектрику. 

При проведении опытов обычно придерживались следующего порядка: 
после достижения необходимого вакуума и обезгаживания мишени вклю- 
чанись источник ионов и испаритель, которые сначала также длительное 
время обезгаживались в недокальном режиме. После восстановления 
вакуума включалась регистрирующая часть прибора, и постепенным повы- 
шением температуры спирали источника и испарителя они медленно дово- 
дились до рабочего режима. После достижения предельного вакуума в ра- 
бочем режиме, в зависимости от скорости изменения интенсивности тех или 
иных прошедиих анализатор вторичных частиц, устанавливалась необхо- 
цимая скорость нанесения пленки. Изучение состава вторичных положи- 
тельной и отрицательной ионной эмиссий при бомбардировке ионами 
чистой подкладки проводилось при высокой температуре последней как 
при работающем, так и при отключенном испарителе. Состав вторичной 
ионной эмиссии с толстых пленок изучался при возможно быстром нанесе- 
нии пленки после установления постоянства интенсивности вторичных ио- 
нов. При промежуточных состояниях бомбардируемой поверхности фикси- 
ровалась динамика интенсивности различных ионов с экрана осциллографа 
при помощи киносъемочного аппарата. Определение относительной ин- 
тенсивности различных сортов ионов проводилось без учета очевидного 
различия коэффициентов их вторичной ионно-электронной эмиссии на 
поверхности первого динода умножителя. 


Результаты опытов 


Состав вторичной положительной ионной эмиссии со свободных от 
пленки металлических мишеней несложен. При бомбардировке таких 
холодных поверхностей ионами щелочных металлов наблюдаются лишь 
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рассеянные от отдельных атомов мишени положительные ионы первичного. 
пучка. 

На рис. 2 приведены формы пиков положительных вторичных ионов 
Ма+, сфотографированных с экрана осциллографа при бомбардировке 
свободной от пленки танталовой мишени ионами Ма* с энергиями 135 — 

—— 480 еУ.Эти картины представляют собой 
: 1 распределение вторичных ионов по энер- 
р» ВИ гиям в дифференциальной форме в зависи- 
мости от энергии первичных ионов. Из 
фотографий отчетливо видно наличие ши- 
рокого спектра энергий вторичных ионов 
с резко выраженными предельными энер- 
гиями, зависящими линейно от энергии 
р первичных бомбардирующих ионов. Изме- 
260 ИИи——— ь 

рениями значений этих предельных энер-' 
гий было нетрудно убедиться в их согласии 
9%0 ГЛАллллллллл—— с соотношениями для упругих соударений 
| бомбардирующих ионов с отдельными 

атомами танталовой мишени. 

С толстых чистых пленок щелочных 


180 Аллдкллллладллли металлов вторичная положительно-ионная | 
р эмиссия почти полностью отсутствует как 
аи. в случае равенства масс атомов пленки и 


Й 51 106 150.200 250 Е бомбардирующих ионов, так и в случае, 
когда массы бомбардирующих ионов мень- 
Рис. 2. Кривые распределения Ш@ массы атомов пленки. Следовательно, 
вторичных рассеянных положи- с чистых поверхностей щелочных металлов 
тельных ионов Ма при бомбарди- как катодное распыление, так и рассеяние 
ровке поверхности Та Положи ст отдельных атомов мишени в виде поло- 
тельными ионами Ма 

жительных ионов в заметных количествах 

не наблюдается. 

В промежуточных состояниях бомбардируемой поверхности, когда 
плотность пленки на поверхности подкладки невелика, наблюдается как 
рассеяние первичных ионов от атомов мишени, так и катодное распыление \ 
пленки в виде положительных ионов. При этом с увеличением плотности 
пленки наблюдается постепенное прекращение рассеяния и возрастание 
катодного распыления. 

В изучении явлений вторичной эмиссии, при бомбардировке ионами 
сложных поверхностей особое значение имеет эмиссия отрицательных 
ионов. До последнего времени всю вторичную эмиссию отрицательных 
частиц было принято считать целиком вторичной ионно-электронной эмис- 
сией. Однако ближайшее рассмотрение этого вопроса показало, что вто- 
ричная отрицательно-ионная эмиссия при бомбардировке сложных поверх- 
ностей ионами составляет значительную долю вторичной эмиссии отрица- 
тельных частиц. Поэтому было весьма интересно выяснить основной 
состав этой отрицательно-ионной эмиссии. 

Эмиссия каких-либо отрицательных ионов при бомбардировке щелоч- 
ными ионами свободной от пленки поверхности тантала в заметных коли- 
чествах не наблюдается. Однако при наличии на поверхности мишени 
из Та уже малейших следов щелочных металлов начинают появлять- 
ся различные отрицательные ионы, интенсивности которых растут до 
определенного значения с увеличением плотности покрытия щелочной 
пленки. 

На рис. 3 приведены зависимости интенсивности отрицательных ионов 
О, О», Н, ОН, (138 и С17, появляющихся при бомбардировке ионами 
Ма* пленки Ма на Та, от плотности пленки. Как видно из кривых, зависи- 
мость от плотности пленки для каждого иона имеет свой индивидуальный 
характер. 


О масс-спектрометрическом исследовании вторичных процессов 719 


Кроме того, состав отрицательных ионов и динамика изменения интен- 
сивности в зависимости от плотности пленки для различных ионов очень 
сильно зависят от состава остаточных газов в приборе и скорости нанесения 
пленки. При небольших скоростях нанесения пленки Ма на Та (порядка 
‘эдиниц атомных слоев в секунду) и бомбардировке ионами Ма* с энергией 
500 еу в составе отрицательно-ионной эмиссии, например, нами были 


Рис. 3 Рис. 4 


Рис. 3. Зависимости интенсивносги отрицательных ионов О, О», Н, ОН, (135 и 
(187 от плотности пленки Ма на Та при бомбардировке ионами с энергией 600 еУ 


1Рис. 4. Относительные интенсивности различных отрицательных ионов, появляющихся 
при бомбардировке пленки Ма на Та ионами Ма с энергией 600 еУ в процессе медлен- 


ного нанесения пленки 


обнаружены отрицательные ионы Н, С, СН, №, О, ОН, 02, (| и ионы 
16 массовыми числами 24, 25, 26 и 42. Относительные интенсивности 
указанных ионов при некоторой фиксированной плотности пленки приве- 
цены на рис. 4. Однако такой состав отрицательно-ионной эмиссии и ука- 
'занные относительные интенсивности будут совершенно иными при дру- 
гих условиях опытов. Например, при больших скоростях нанесения пленок 
‘свыше 10 атомных слоев в секунду) и при появлении на стенках прибора 
металлического налета Ма все указанные выше отрицательные ионы, кроме 
О и 05, почти полностью исчезают. 

На рис. 5 приведена динамика изменения интенсивности отрицатель- 
'ных ионов кислорода, выбиваемых ионами К * с энергией 600 еуУ в процессе 
нанесения на Та пленки Ма при больших скоростях нанесения пленки при 
‘наличии на стенках прибора металлического налета Ма. Как видно из 
'рисунка, интенсивность отрицательных ионов кислорода при промежуточ- 
'чых состояниях бомбардируемой поверхности проходит через максимум, 
|0 для толстых пленок при этих условиях она тоже становится очень 
малой. 

Таким образом, при медленном нанесении пленки щелочного металла, 
когда скорость конкурентной адсорбции остаточных газов сравнима со 
|коростью нанесения пленки, в составе вторичной отрицательной ионной 
эмиссии имеется большое количество различных отрицательных ионов. При 
?ыстром нанесении пленки вследствие изменения соотношения между ско- 
оостями нанесения пленки и конкурентной адсорбции газов и происходя- 
|цего благодаря этому уменьшения доли содержащихся в пленке газов 
эмиссия отрицательных ионов почти прекращается. Появление максимума 
|тнтенсивности отрицательных ионов кислорода при малых плотностях пле- 
|чок, не прекращающееся при любых достигнутых нами скоростях нанесе- 
]зия пленок, объясняется, по-видимому, тем, что, несмотря на принятые 
меры обезгаживания танталовой мишени, она не свободна от кислорода: 
три нанесении тонкой пленки щелочного металла этот содержащийся в ми- 
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шени кислород выбивается с большой эффективностью в виде отрица- 
тельных ионов. Следовательно, при медленном нанесении пленки щелоч- 
ного металла состав вторичной отрицательной ионной эмиссии дает неко 
торые сведения о составе остаточных газов в объеме прибора, а при быст- 
ром нанесении пленки обнаруживается наличие адсорбированных газов на 
поверхности основной мишени. 


утн 


отн 


Рис. 5 Рис. 6 


Рис. 5. Зависимость интенсивности отрицательных ионов кислорода, выби- 
ваемых ионами К с энергией 600 еУ, от плотности пленки Ма, наносимой на 
поверхность Та с большой скоростью 


Рис. 6. Относительные интенсивности различных отрицательных ионов, появляю- 
щихся при бомбардировке ионами Ма пленки КС], наносимой на поверхность Та 
с небольшой скоростью 


Аналогичные результаты были получены при нанесении на Та пленок. 
щелочно-галоидных солей. Для положительной ионной эмиссии в этом. 
случае также происходит переход от рассеяния первичного пучка ионов от 
атомов основной мишени к распылению положительных ионов щелочного 
металла из образующейся на поверхности пленки щелочно-галоидной соли 
а также распыление ‘внедренных в пленку первичных ионов, интенсивность 
которых зависит от скорости нанесения пленки, интенсивности и ооо 
первичных ионов. 

Состав вторичной отрицательно-ионной эмиссии при медленном нане- 
сении пленки щелочно-галоидной соли в основном тот же, что и при 
медленном нанесении пленок щелочных металлов. На рис. 6 приведены. 
относительные интенсивности различных отрицательных ионов при бом- 
бардировке ионами Ма* пленки КС], наносимой на Та с небольшой скоро- \* 
стью. Как видно из рисунка, в этом случае наибольшим является пик ©]. |, 
При быстром нанесении пленки КС] интенсивности всех отрицательных. 
ионов (кроме С1) очень сильно уменьшаются, и почти вся отрицательно-. 
ионная эмиссия в этом случае определяется эмиссией отрицательных. 
ионов хлора. 


Распределение вторичных ионов по энергиям | 
Как уже было указано выше, из форм ников различных вторичных ионов. 
могут быть получены распределения этих ионов по энергиям. На рис. Т,а | 
приведена форма пика ионов Ма*, выбитых из пленки Ма, нанесенной на 
Та, при бомбардировке ионами Ма (а). Для сравнения на том же рисунв ) 
(6) приведена форма пика ионов Ма, эмиттируемых танталовой мишенью | 
при высокой температуре путем поверхностной ионизации образующ их. 
пленку атомов Ма. Сравнение показывает, что выбитые при ионной бомбай | 
дировке вторичные ионы, по сравнению с ионами, получающимися путем 
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поверхностной ионизации, обладают значительно более жестким энергети- 
ческим спектром. 

| Вторичные отрицательные ионы также обладают широким энергетиче- 
‘ским спектром, сходным с энергетическим спектром для выбитых. положи- 
тельных ионов Ма, что дает возможность сделать предположение об оди- 
наковом механизме выбивания ‚как 
положительных, так и отрицатель- 
ных ионов. 
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Рис. 7 Рис. 8 


Рис. 7. Формы пиков ионов Ма, полученных выбиванием из адсорбированной на 
поверхности Та пленки Ма ионной бомбардировкой (а) и путем поверхностной иониза- 
ции пленки Ма на поверхности Та (6) 


Рис. 8. Формы пиков отрицательных ионов С135, С137 и 016, полученные при одинако- 
вых условиях 


Однако более подробное рассмотрение показывает также наличие раз- 
личия в энергетических спектрах различных ионов. На рис. 8 приведены 
‘формы пиков отрицательных ионов (1 (а) и О (6), снятых при одинаковых 
условиях. Из этих осциллограмм отчетливо видно наличие более широкого 
энергетического спектра О` по сравнению с (С135)-. В ряде опытов нами 
получены указания также на наличие сложной зависимости распределения 
вторичных ионов по энергиям от энергии первичных бомбардирующих ио- 
нов и толщины пленки, которые позволяют уже высказать предположение 
о наличии непосредственной передачи энергии бомбардирующих ионов 
вторичным положительным и отрицательным выбитым ионам. 


Обсуждение результатов 


Основным преимуществом примененного метода является возможность 
быстрых измерений, что позволяет почти безынерционно проследить ва 
изменением интенсивности отдельных компонент вторичной ионной `эмис- 
сии в зависимости от быстрых изменений состояния бомбардируемой поверх- 
ности. Проведенные с помощью этого метода опыты показывают, что при 
нанесении на поверхность Та пленок щелочных металлов. ионная компо- 
нента вторичной эмиссии претерпевает очень сильные изменения. Особен- 
чый интерес представляет появление отрицательных ионов. Несмотря на 
наличие на бомбардируемой поверхности адсорбированных газов при 
бомбардировке мишени, свободной от пленки щелочных металлов, эмиссия 
отрицательных ионов, как мы видели, не наблюдается. Напротив, наличие 
на поверхности уже небольших количеств щелочных атомов приводит 
к весьма интенсивному распылению адсорбированных газов в виде отри- 
цательных ионов. 

Эмиссия отрицательных ионов наблюдается также при бомбардировке 
толстых пленок щелочных металлов загрязненных адсорбцией остаточных 
газов, а также пленок щелочно-галоидных солей. Во всех этих случаях 
можно усмотреть то общее, что распыление атомов, обладающих заметным 
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электронным сродством, в виде отрицательных ионов происходит только 
при наличии возможности образования на бомбардируемой поверхности 
химических соединений и, следовательно, сопровождается диссоциацией 
молекул. 

Полученная таким образом эмиссия отрицательных ионов может иметь 
практическое значение, так как коэффициенты вторичной отрицательно- 
ионной эмиссии для некоторых отрицательных ионов достигают больших 
значений. Пользуясь описываемым методом, из-за различия коэффициентов 
вторичной ионно-электронной эмиссии первого динода умножителя мы не | 
могли определить значения коэффициентов вторично-ионной эмиссии для | 
отдельных отрицательных ионов. Но из опытов с раздельным изучением | 
электронной и отрицательно-ионной компонент вторичной эмиссии известно, 
что в некоторых случаях коэффициент вторичной отрицательно-ионной 
эмиссии, например кислорода, может быть доведен до 100%. 
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«ПОСЛЕДНИЕ ЛИНИИ» СПЕКТРА 3,4-БЕНЗПИРЕНА, 
РАСТВОРЕННОГО В НОРМАЛЬНЫХ УГЛЕВОДОРОДАХ, 
ПРИ РАЗНЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ 


Шпольским, Ильиной и Климовой [1] обнаружено, что спектры люми- 
щенции некоторых ароматических углеводородов, растворенных в нор- 
льных парафинах, полученные при температуре жидкого азота, пред- 
\вляют собой последовательность ряда спектральных линий. Оказалось, 
› спектр люминесценции некоторых сложных органических молекул по- 
К на атомный спектр элементов. Подобные наблюдения стало возможным 
тользовать для выяснения строения сложных молекул, в частности, для 
периментального определения частот нормальных колебаний, а также 
я аналитических целей. Так, например, Дикун [2] использовал линейча- 
й эмиссионный спектр 3,4-бензпирена для доказательства его присут- 
шя в ряде продуктов. Определение же содержания 3,4-бензпирена 
робах проводилось с использованием полуколичественной методики пу- 
гонятия спектров поглощения 3,4-бензпирена и с привлечением соответ- 
ующей аппаратуры, в частности спектрофотометра СФ-4 [3]. 

Мы поставили перед собой задачу создания полуколичественного ме- 
(а определения 3,4-бензпирена в пробах с использованием одного спект- 
трафа со стеклянной оптикой.Такой метод позволил бы определять со- 
»›жание 3,4-бензпирена в любой лаборатории, имеющей спектрограф. 
Идея подобного метода заключается в следующем. 

Эмиссионный спектральный анализ основан на том, что атомный спектр 
Бдого элемента состоит из большого числа линий различной интенсивно- 
. При уменьшении содержания элемента в пробе интенсивность линий 
зньшается и, соответственно, уменьшается число линий, видимых на 
`опластинке. Для каждого элемента можно выбрать ряд линий, которые 
т уменьшении концентрации элемента исчезают последними. Как 
естно, такие линии называются «последними линиями». Изучение 
х линий в атомных спектрах показало, что «последние линии» предста- 
пот собой в подавляющем большинстве случаев резонансные линии 
мов. 

Поскольку спектр флуоресценции 3,4-бензпирена в растворе н-гексана 
г температуре жидкого азота состоит из узких линий, напоминающих 
ши атомных спектров в газах, то можно ожидать, что при уменьшении 
щентрации 3,4-бензпирена в пробе число линий в его спектре будет 
ньшаться. Таким образом, мы предположили, что можно найти «пос- 
ние линии» не только для атомного эмиссионного спектра, но и для 
ктра флуоресценции 3,4-бензпирена в замороженных растворах нормаль- 
‹ парафинов. Для проверки высказанного положения были сфотографи- 
аны спектры люминесценции растворов 3,4-бензпирена в н-гексане 
онцентрациями от 16-4“ до 10-8 гмл-1. Интенсивность линий в спектре 
исит от источника излучения, от чувствительности фотопластинок, от 
овий проявления, от светосилы спектрографа и других факторов. От- 
'а следует, что «последние линии» будут определяться не только концент- 
ией элемента в пробе, но и условиями работы. Для того чтобы дан- 
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ными, полученными в одной лаборатории, можно было пользоваться в др} 
гих лабораториях, необходимо вести работу в стандартных условия? 

Фотографирование спектров люминесценции нами проводилось в 
спектрографе ИСП-51. При этом использовались камеры с фокусным ра 
стоянием 270 мм (линейная дисперсия в области 4000 А составляй 
19 Амм Ти камера УФ-84(линейная дисперсия в этой же областиб,5 Амм 1 
"Спектры фотографировались на спектральных фотопластинках (тип | 
чувствительность 16 ед. ГОСТ), а также на аэрофотопленке (чувствител!| 
ность 350 ед. ГОСТ). Для возбуждения спектра люминесценции был и 
пользован универсальный осветитель ОУ-1 с лампой ПРК-2 и с фильтро1 
пропускающим излучение длины волны 3650 А. Кювета с растворб 
3,4-бензпирена в н-гексане помещалась в сосуд Дьюара с жидким азото1 


Изменение числа линий (длины волн в А) в спектре 3,4-бензпирена, 
растворенного в н-гексане при температуре жидкого азота с изменением 


концентрации 

ы ы ы Е ы Н ы Н Е Н ы ь. 
ы Е я я Я Е Е Я = Я Я = 
|=] |2 я | Е = = = = = = =. 
Е ь р <. с С: |=. < [3 Е: > [.:} 

= | | | Й | Е [ | | 1 | 
> = = = = = Ра = — = Е = 
1 4015 | 4015 | 4015 | 4015 —. НХ 4465 | 4165 | 4165 — — 
я 4020 | 4020 | 4020 | 4020 | 4020 13 4205 | 4205 — —- — 
3 4025 | 4025 | 4025 | 4025 | 4025 14 4208 | 4208 = — — 
4 4068 | 4068 | 4068 — — 15 4212 | 4212 — — — 
5 4075 | 4075 | 4075 | 4075 —- 16 4215 | 4245 — — 

6 4078 | 4078 | 4078 | 4078 —-- И 4220 | 4220 | 4220 | 4220 — 
у 4425 | 4125 — — -- 18 а А -- — 
8 4132 | 4132 — — -— 19 4250 | 4250 | 4250 | 4250 | 425 
9 4137 — — — — 20 4255, |-4255. |.4255, |- 4255, | 428 
10 4155 -- — — 21 4260 | 4260 | 4260 | 4260 — 
41 4160 | 4160 | 4160 — —- 


Как мы и ожидали, опыты показали, что с уменьшением концентрац 
3,4-бензпирена в`пробах число линий в спектре флуоресценции уменьт 
лось (см. таблицу). Действительно, в области 4000 -- 4260 А имеет! 
21 линия 3,4А-бензпирена при содержании его в пробе в количеся|. 
10 “гмл 1. При концентрации 1076 гмл 1 имеется 13 линий, при 107 гмл 1 
9 линий, а при 108 г мл ! — только 4 линии: 4020, 4025, 4250 и 42551 
Эти линии, по-видимому, и можно для данной области спектра назваг 
«последними линиями». При наших условиях работы появление в спекаЁ 
вышеуказанных четырех линий свидетельствует о том, что в пробе 3 
бензпирен содержится в концентрации 10-8 гмл 1. `Из микрофотограм 
спектра 3,4-бензпирена, растворенного в н-гексане, при температу 
жидкого азота, приведенной на рисунке, видно, что «последними лини 
ми», как правило, являются наиболее интенсивные линии спектра. 

Для практического использования «последних линий» существенно 
метить, что эти же самые линии при содержании бензпирена 10-8 гм. 
в пробе наблюдаются в спектре при использовании вместо камеры УФ 
камеры с фокусным расстоянием 270 мм. Экспозиции же уменьшают 
‘в этом случае в 9 раз (естественно, что при больших концентрациях 
бензпирена в пробе при помощи камеры УФ-84 удается получить боль 
число линий). 

‚ Аналогичные результаты. нами получены при использовании в 1 
честве растворителя я-октана. При растворении же 3,4-бензпирена в и 
октане дискретного спектра не наблюдается. 

Метод анализа проб на содержание в них 3,4-бензпирена по «последе 
линиям» нами был опробован при определении 3,4-бензпирена в промы} 
ленных пробах (определялось содержание 3,4-бензпирена в различных. 
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‘ах электролизного цеха). Результаты были сопоставлены с данными, по- 
ученными путем фотометрических измерений, и оказались вполне удов- 
этворительными. 

Для выявления вопроса о влиянии температуры на спектр люминесцен- 
ли 3,4-бензпирена были сняты спектры при комнатной температуре и 
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Микрофотограммы спектра люминесценции 3,4-бензпирена, растворенного 
в н-гексане: а — при —196°; б — при —120°, в — при -| 18° 


Фекольких промежуточных температурах — между температурой замер- 
ния растворителя и температурой жидкого азота. 

Характер наблюдаемых изменений виден из рассмотрения трех микро- 
этограмм спектров, полученных при температурах --18, —120 и —196° 
исунок). Спектр 3,4-бензпирена при комнатной температуре состоит из 
скольких диффузных полос. При понижении температуры наблюдается 
зеличение интенсивности полос. При температуре около — 150° полосы 
\чинают распадаться на широкие, часто перекрывающие друг друга 
тнии; при дальнейшем понижении температуры наблюдается сужение 
лний и увеличение их числа. Число «последних линий» при разных} тем- 
‚ратурах различно. 
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Р. Н. НУРМУХАМЕТОВ, Д. Н. ШИГОРИН и Н. С. ДОКУНИХИН 


ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ РАСТВОРОВ ТИОИНДИГО И ЕГО ДВУХ 
ПРОИЗВОДНЫХ ПРИ 77°К 


Метод получения спектров люминесценции и длиноволновой полос! 
поглощения с отчетливой структурой, разработанный 9. В. Шпольски 
с сотрудниками на ароматических углеводородах [41], был нами распри 
странен на соединения, содержащие гетеро-атомы. В таких молекула 
встречаются два типа перехода: и -> л* ил->л*. М. Каша, проанализя 
ровав имевшийся к тому времени материал, отметил, как одну из особе 
ностей, более диффузный, размытый вид спектра, связанного с п-—> л: 
электронным переходом, по сравнению со спектром л -> л-перехода [2 

Изученные спектры люминесценции растворов антрахинона и ет 
различных производных при 77 °К [3], обусловленные и -> л*-переходо! 
дали хорошую квазилинейчуюат структуру, что указывает на необяз. 
тельность отмеченной М. Каша особенности. В настоящем сообщений 
содержатся данные по исследованию спектров тиоиндиго, 5,5’-димети: 
тиоиндиго и 6,6'’-диэтокситиоиндиго, которые обнаружили некоторую ра! 
творимость в н-углеводородах. 

Замороженные при 77°К. растворы этих соединений дали спектры с 0! 
четливой вибрационной структурой, которая постепенно размывалас 
в ряду растворителей от гексана к нонану. Для тиоиндиго в н-гексаЕ 
получен также структурный спектр поглощения. Сравнительная просто 
спектра позволяет интерпретировать его при помощи трех частот: 224 
480, 1540 см-{ в испускании и 220, 480, 1500 см! в поглощении. 

Наиболее характерна в спектре частота 1540 см-*, которая близка 1 


значению к частоте о. 0. -группы 1535 см, проявляющейся в спе 
х 

тре испускания стильбена [4]. Частота СО-группы в молекуле тиоиндиг 

по данным инфракрасных спектров [5], равная 1650 см-1, в электронно 

спектре не проявляется. Наблюдаемый спектр следует приписать переход 


\ 


л-электрона в УС. = С< труппе. Таким образом, хотя в молекуле тиои 


диго содержится 4 гетероатома, длинноволновая полоса поглощения 
испускание обусловлены л —> л*-переходом, а не п->л*, как это обыч 
имеет место [6]. 

В работе [7] были изучены спектры бензольных растворов тиоинди 
и его производных. При этом была спектроскопически обнаружена фотоиз] 
меризация молекулы тиоиндиго: 
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транс цис 


Структурные спектры позволяют глубже понять процессе транс-ций 
фотоизомеризации. Энергия возбуждения локализована в функциальн 


группе ра = < ‚ что приводит не только к разрыхлению второй свя} 
этой группы, но и к большой вероятности передачи энергии возбужден 
крутильному колебанию, способствующему фотоизомеризации. В той я 
работе [6] отмечено отсутствие свечения тиоиндиго в спиртовых раствор} 
и целлофановой пленке. Тушение объяснялось наличием межмолекуля 
ных . Н-мостиков. 
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® Спиртовый раствор, почти не светящийся при комнатной температуре, 
обнаруживает при замораживании до 77°К спектр испускания, хотя и 
размытый, но по положению совпадающий со спектрами н-углеводород- 
ных растворов. 

Аналогичное поведение спиртовых и нейтральных растворов указывает 
на то, что дезактивация молекул в спирте не определяется лишь Н-мости- 
ками. В целлофановой пленке тиоиндиго уже при комнатной температуре 
обнаруживает слабое свечение, которое не усиливается при охлаждении. 
Спектр в целлофане сдвинут в красную сторону по сравнению с растворами. 
Исследование различного влияния сред с возможными межмолекулярными 
водородными связями представляет самостоятельный интерес. Более под- 
робные описания и анализ спектров приведены в работе [8]. 
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Л. Г. ПИКУЛИК и А. Н. СЕВЧЕНКО 


ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ЗАВИСИМОСТИ КВАНТОВОГО ВЫХОДА 
ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ НЕКОТОРЫХ ФТАЛИМИДОВ 
В РАЗЛИЧНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ 


Повышение температуры среды обычно приводит к падению выхода 
флуоресценции. Это связано с увеличением вероятности безызлучательных 
переходов, зависящих от колебательной энергии молекулы. Безызлучатель- 
ная дезактивация возбужденного состояния может происходить и по дру- 
гим причинам. В работах [1, 2] показано, что у некоторых фталимидов 
значения квантового выхода в различных растворителях при 20° законо- 
мерно связаны с положением спектров флуоресценции. В этих случаях 
определяющую роль в тушении флуоресценции играет взаимное располо- 
жение основного и возбужденного энергетических уровней. 

Зависимость квантового выхода от частоты максимума спектра испу- 
скания может иметь две ветви: восходящую с увеличением частоты и 
нисходящую при дальнейшем возрастании частоты (рис. 1). Для веществ, 
подчиняющихся этой закономерности, при перемене растворителя вместе 
со смещением спектра флуоресценции происходит соответствующее изме- 
нение квантового выхода. Смещение спектров флуоресценции наблюда- 
ется и при изменении температуры раствора [3—5]. В этих случаях также 
следует ожидать изменения вероятности безызлучательных переходов, 
связанных с положением спектра. 
® Сдвиг спектров при нагревании раствора происходит в коротковолно- 
°вую сторону [3, 5], т. е. частота максимума спектра флуоресценции уве- 
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личивается. Учитывая это обстоятельство, для веществ с описываемой № 


зависимостью Вув = Ищи) можно предсказать характер изменения выхода, | 
сопровождающего температурное смещение спектров.Как следует из рис.1, | 
большему значению частоты в области 16500 —- 20200 см-" (восходящая | 
ветвь) соответствует большее значение выхода; в то же время для области | 


02 


16 22 29 у.10°см 


Рис. 1. Зависимость квантового выхода флуоресценции фталими- 
дов от частоты максимума спектра флуоресценции в различных 
растворителях при 20°С: 1 — вода, 2 —глицерин, 8 — уксусная 
кислота, 4 — масляная кислота, д — метиловый спирт, 6 — эти- 
ловый спирт, 7 — циклогексанол, 8 — нониловая кислота, 9 — 
бутиловый спирт, 10 — изобутиловый спирт, 11 — изопропиловый 
спирт, 12 — уксусно-этиловый эфир, 13 — пиридин, 14 — ацетон, 
15 — хлороформ, 16 — диоксан, 17 — анизол, 18 — диэтиловый 
эфир, 19 — хлорбензол, 29 — бензол, 21 — четыреххлористый уг- 
лерод, 22 — н-гексан. Крестики — 4-амино-М-метилфталимид, чер- 
ные точки — 4-метиламино-М№-метилфталимид, светлые точки — 3- 
амино-Л-метилфталимид 


20200 ——24000 см-* (нисходящая ветвь) увеличение м сохраняет значение 
выхода или приведет к его падению. Следовательно, для тех растворителей, 
в которых максимумы спектральных полос фталимидов при 20° находятся 
в области восходящей ветви, коротковолновое температурное смещение 
спектров должно привести к возрастанию выхода. Для растворителей 
нисходящей ветви такое же смещение спектров в отдельных случаях может 
сопровождаться постоянным значением выхода, но в основном оно при- 
водит к уменьшению выхода. 

Следует подчеркнуть, что указанные соображения 0б изменении вы- 
хода, сопровождающем температурное смещение спектров, не учитывают. 
обычного температурного тушения флуоресценции. Это тушение, вообще 
говоря, может полностью подавить предполагаемый эффект возрастания 
выхода. 

В данной работе исследованы температурные зависимости выхода флуо- 
ресценции * некоторых фталимидов в высококипящих растворителях. 
В этих растворителях наблюдалось значительное смещение спектральных 
полос при повышении температуры [5]. 

Спектры флуоресценции, а также температурные зависимости относи- 
тельного квантового выхода исследовались на фотоэлектрической уста- 
новке, собранной на основе монохроматора УМ-2. Измерение поглоща- 
тельной способности растворов проводилось на спектрофотометре СФ-4. 

На рис. 2 представлены спектры флуоресценции 4-диметиламино-М- 
метилфталимида в разных средах при различных температурах. Площадь, 
охватываемая контуром спектральной кривой, определяет относительное 


* В измерениях принимал участие студент Л. Володько. 
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исло испущенных квантов. Как видно из рисунка, для раствора в бензи- 
товом спирте ициклогексаноле при повышении температуры она значи- 
ельно возрастает. Если учесть, что поглощательная способность раствора 
изменяется только на 10 —— 15%, то возрастание интенсивности испуска- 
ия свидетельствует об увеличении квантового выхода. Для раствора 
того фталимида в диметилфталате по- 
ышение температуры приводит к паде- ти. ед 
шю квантового выхода. Следует отме- 
‘ить, что в этом случае спектры флуо- 400 
есценции при 20° сдвинуты в корот- 
‹оволновую область по сравнению со 
пектрами в бензиловом спирте и цик- 200 
отексаноле. 
На рис. 3, а приведены температур- 
ые зависимости квантового выхода флу- 
ресценции 4-амино-М№-метилфталимида. 
‘ак видно из рисунка, для бензило- 400 
ого спирта, гликоля и циклогексанола 
аблюдается возрастание выхода при 
овышении температуры. Для раствора 20 
диметилфталате происходит темпера- 
урное тушение флуоресценции. Темпе- 
атурное тушение наблюдалось качест- 
енно также в вазелиновом масле, аце- 400. 8 
оуксусном эфире, этиловом эфире бен- 
ойной кислоты, т. е. в тех растворите- 
ях, у которых максимумы полос флу- 20 
ресценции находятся в области 20200 —— 
-24000 см-*.Аналогичный характер тем- 
оратурного изменения квантового вы- 5 17 19 2/ 23 
да в указанных средах был обнару- У, 109 см" 
ен у 4-аминофталимида. Рис. 2. Зависимость спектра флуо- 
литературе описаны случаи воз- ресценции 4-диметиламино-М№-метил- 
‚стания квантового выхода при повы- ФТалимида от температуры в кс 
ении температуры [6]. Это явление “"^ Растворителях: а — бензиловый 


спирт; б — циклогексанол; в — ди- 
\блюдалось для концентрированных метилфталат; черные точки — # — 


\створов красителей и связано с раз- =20°; светлые | точки — # = .160°, 
о 

гшением нелюминесцирующих ассоци- 150” и 170° (для а, б и в соответст- 

ов. В нашем случае изменение концен- но 


ации раствора 4-амино-Л-метилфтал- 

мда в циклогексаноле в пределах 10-5-—10-3 моль л-1 не приводит 
заметному изменению температурных зависимостей выхода, что поз- 
ляет предполагать отсутствие концентрационных эффектов. Кроме 
го, можно было бы допустить, что возрастание выхода фталимидов про- 
ляется в определенных растворителях и связано с какими-то «специ- 
тческими» свойствами растворителя, усиливающими флуоресценцию 
‚и повышении температуры. Эта гипотеза опровергается температур- 
й зависимостью выхода 3,6-диацетиламино-Л-метилфталимида в бен- 
ловом спирте. У данного вещества не наблюдается зависимости 
в ОТ. м описываемой кривой рис. 1; поэтому не должно происходить 
зрастание выхода при повышении температуры, что и подтвержда- 
ся экспериментально. 

Рассматриваемые температурные изменения квантового выхода легко 
ъяснить, исходя из зависимости Внь = } (у 1). Возрастание выхода при 
вышении температуры среды сопровождается значительным смещением 
ектров. Согласнс зависимости В„в = / (уих) большему значению У, 
пределах восходящей ветви должно соответствовать большее значение 
$ 
в 


|3 


рн 
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выхода. У 4-амино-М№М-метилфталимида в циклогексаноле при 20° ул = 
— 18800 см * выход равен примерно 40%. При максимуме спектра флу 


оресценции у@л ‚ = 20200 см 1 выход должен быть около 60%. При по, 
вышении температуры а до 150° спектр флуоресценции сме 


щается примерно на 1400 см 1 (07 = = 20200 см '), а выход, как види 
из рисунка 3, а, увеличивается в пол! 
тора раза, т. е. действительно ра 
вен 60%. Таким образом, связь меж 
ду выходом и спектром проявилас 
и втех случаях, когда смещение спекл 
ра вызвано не переменной раб 
творителя, а изменением температу 
ры. Это оказалось возможным по то] 


05 


22 60 7100 140 1806.% 20 60 100 140 180, 4 


Рис. 3. Зависимость относительного квантового выхода 4-амино- №-метилфталимида (‹ 
и 3-аминофталимида (6) от температуры в различных растворителях: 1 — бензиловы 
спирт, 2 — гликоль, 3 — циклогексанол, 4 — диметилфталат, 5 — пирен 


причине, что обычное температурное тушение в рассматриваемом случа 
практически отсутствует. | 

Следует также отметить, что степень возрастания выхода при повы 
шении температуры уменьшается по мере смещения частоты максимум 
спектра флуоресценции при 20° в сторону ббльших частот (для 4-амино 
М№-метилфталимида в бензиловём спирте у —418200' см ’в лор - 
18500 см 1; в циклогексаноле —18800 см 1; в диметилфталате — 21400 см 1 

Для 3-амино-Л-метилфталимида и 4-амино-ЛМ-метилфталимида зависи 


мости Внь = их) несколько ‘различны (рис. 1). У первого веществ 


возрастание выхода при смещении уФ7` в область больших частот отно 
сительно невелико, смещение сцектра при повышении температуры сла| 
бее, чем у 4-производных [5]; поэтому увеличение выхода менее вероят 
но. На рис. 3,6 представлены температурные зависимости выход 
3-аминофталимида *. Как видно из рисунка, у этого вещества не обна 
руживается температурного возгорания флуоресценции. Однако нетрудн 
убедиться, что характер температурного тушения закономерно изменя 


ется параллельно со сдвигом УВ коротковолновую область. У 3-ами 
нофталимида в бензиловом спирте, гликоле и циклогексаноле максиму 
спектра флуоресценции при 20° находятся в области 20000 - 20400 сем” 
этих растворителях наблюдается относительная устойчивость выхо)] 
при повышении температуры. Для НЕ 3-аминофталимида в ди 
тилфталате и пинене при Ух = 21100 см 1 и ул, = 22000 см\, соотвей 
ственно, тушение флуоресценции выражено значительнее. р 
Для получения дополнительных сведений о характере температурн 
тушения флуоресценции растворов фталимидов были измерены длители 


* В равных условиях выходы 3-аминофталимида и 3-амино-М№-метилфта. 
да в пределах ошибки опыта совпадают. 
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ности возбужденного состояния как при комнатной, так и при высоких 
температурах. Полученные данные сведены в таблицу и сопоставлены с 
изменением квантового выхода в аналогичных условиях. 

`Как следует из таблицы, относительное изменение выхода сопровожда- 
ется соответственным изменением длительности возбужденного состояния. 
“Таким образом, с точностью до расхождения значений В/Бу и </хо, которые 


4-амино-М№-метилфталимид 3-аминофталимид 
Растворитель 
В/Вь с/о В/Вь 9 
Бензиловый спирт 2,15 1,9 0,88 0,88 
Гликоль 1,98 1 67 0,9 0,99 
Циклогексанол (5 У 0,95 0,95 
Диметилфталат 0,35 0,36 0,45 0,54 


находятся в пределах ошибки опыта, можно говорить, что исследованные 
процессы тушения, а также и разгорания флуоресценции не связаны с из- 
менением неактивного поглощения. По классификации Вавилова мы 
имеем дело с тушением второго рода [7, 8]. Это является дополнительным 
подтверждением существования закономерной связи между выходом и 
спектрами флуоресценции, точнее — между выходом и взаимным располо- 
жением потенциальных кривых основного и возбужденного состояния. 

В заключение приносим искреннюю благодарность В. В. Зелинскому 
за ценные замечания, а также А. М. Бонч-Бруевичу и Г. А. Тищенко за 
предоставленную возможность проведения флуорометрических измерений. 
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М. Н. АЛЕНЦЕВ и Л. А. ПАХОМЫЧЕВА 


К ВОПРОСУ О СВЯЗИ СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ 
И ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ СЛОЖНЫХ МОЛЕКУЛ 


Наиболее характерной особенностью люминесценции сложных молекул 
в растворах служит неизменность спектра их люминесценции, в котором 
относительное распределение энергии по частотам практически не зависит 
от способа возбуждения. Это обстоятельство позволяет утверждать, что 
в подобных веществах к моменту испускания света люминесценции успе- 
вает установиться некоторое стандартное распределение молекул по коле- 
бательным уровням возбужденного электронного состояния. 

Исходя из предположения о том, что это распределение представляет 
собой равновесное распределение, определяемое температурой среды, 
Степанов в 1957 г. [4] получил следующее соотношение между спектрами 
поглощения и люминесценции сложных молекул: 


Е ыыы 
— = Ре АТ, (1) 


и 


После опубликования работы Степанова это соотношение подвергалось 
неоднократной экспериментальной проверке [2—4]. Экспериментальные 
данные по спектрам поглощения и люминесценции обрабатывались следую- 
щим образом [2]. Если прологарифмировать выражение (1) и произвести 
соответствующие перестановки, то отбрасывая член, не зависящий от у, 
получим 
‘ р 


ЗУ А. (2) 


“У 


Выражение, стоящее в левой части, которое мы обозначим А’, в слу- 
чае выполнения (1) должно быть линейной функцией от у, а из наклона 
прямой на соответствующем графике может быть вычислена темпе- 
ратура. | 

Однако было обнаружено, что температура 7Г!:, вычисленная таким 
образом, во многих случаях оказалась выше температуры опыта Т даже 
в случае веществ в конденсированной фазе (жидкие растворы). Предпо- 
ложение о том, что возбужденные молекулы в растворах не успевают 
прийти в тепловое равновесие со средой, представляется крайне мало- 
вероятным. | 

Поэтому мы решили на примере какого-либо люминесцирущего ве- 
щества проанализировать экспериментальные условия, в которых произво- 
дятся соответствущие измерения, чтобы можно было прийти к определен- 
ному выводу о степени реальности расхождения между Т, и 7. 

В качестве объекта исследования были выбраны водные растворы 
эритрозина. Такой выбор был вызван тем, что для эритрозина, по старым 
данным [2], получилось наибольшее расхождение между Т, и Т. Кроме 
того, малый выход люминесценции водного раствора эритрозина позволял 
не учитывать вторичную люминесценцию при учете реабсорбции света 
люминесценции. Нонцентрации растворов были небольшие, по- 
рядка 10-6 моль л`!, чтобы избегнуть осложнений, вызываемых ас- 
социацией. 

Предварительные опыты показали, что получение воспроизводимых 
результатов с эритрозином крайне затруднительно. В зависимости от 
способа получения раствора (из концентрированного разбавлением или 
прямым растворением до нужной концентрации), времени его сохранения 
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до измерений, нахождения егонасвету или в темноте, получались несколько 
различные результаты, причем Г, всегда оказывалась больше Т. 

В особенности неудобно было быстрое выцветание при освещении. 
Ввиду малого выхода люминесценции водного раствора эритрозина спектры 
люминесценции измерялись в установке с вудовским эллиптическим осве- 
тителем (применяемым при фотографировании комбинационного рассеяния). 
В этих условиях освещение было настолько сильным, что за 4 час поглощение 
раствора падало в несколько 


раз. Поэтому в дальнейшем все г ы 

измерения производились с рас- 1 й 

твором, заменяемым через каж- 466 2 Е 
дые несколько минут свежим. 

Было замечено, что в спект- 004 м 

ре поглощения растворов, по я 

мере их стояния, появляется 

‚дополнительное небольшое по- в ы 
‘глощение, особенно сильно ис- 2 
кажающее спектр поглощения и 5 а 


в области малого поглощения. 
Это, конечно, могло быть при-. 


чиной получающихся расхож- Е ху 

дений между Т, и Т. Однако е 2 

ив случае свежеприготовлен- „) 6 

ного водного раствора это рас- 

хождение остается (рис. 4, а): : 

ЕК, Г =-293°К. и ь | 
Это обстоятельство приве- , 

ло к предположению, что 

молекулярный состав водного ,; : | 

раствора эритрозина неодно- 

роден. В пользу такого пред- 

положения свидетельствует и | 

то, что спектры поглощения и 18 200" 17 № Уи 


люминесценции имеют значи- 
тельную ширину. Рис. 1. Спектры поглощения и люмине- 


Более узкие спектры полу- В РА ть а— в воде 
== , ф = К): — в  ацетоне 
чались в растворе эритрозина (Т— 293 К,’ 7: —=305°К): 1 без 


учета 
в ацетоне (рис. 1, 0). Одно- реабсорбции, 2 —с учетом реабсорбции 
временное вычисление темпера- 
туры Т:, по (2), дало значениеГ., = 305 °К, практически совпадающее 
Ур 


< температурой опыта 7 = 293°К. 

Эти наблюдения наводят на мысль, что в тех случаях, когда на опыте 
получается расхождение между 7: и Г, мы имеем дело не с однородным рас- 
твором, а со смесью молекул, несколько различающихся по своим оптиче- 
ским свойствам. 

Легко видеть, что это приводит к кажущемуся увеличению 7Т:. На 
рис. 2 представлены спектры поглощения и люминесценции, изображенные 
тауссовыми кривыми Г, параметры которых и расстояние между 
максимумами спектров поглощения и люминесценции подобраны так, чтобы 
вычисляемая по (2) температура равнялась = 300°К.. 

'Добавка дополнительного неактивного поглощения или дополнитель- 
‘ной люминесценции (спектры 7/7 на рис. 2, а и 6, соответственно) приводит 
к тому, что наблюдаемые спектры искажаются (пунктирные кривые //1), 
наклон прямой РГ, в функции у становится меньше (прямые 2, по сравне- 
нию с 1, в верхней части рис. 2) и вычисляемое по (2) значение 7. ока- 
зывается выше Т. 

Роль неоднородности состава молекул особенно наглядно проявляется 
в дополнительных опытах с растворами флуоресцеина. Известно [5], что 
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в щелочной среде молекулы флуоресцеина имеют вид 


— 
ОР 


ки ев 
Н 0 мае 


ЕВ промежуточной области можно было ожидать появления промежуточ- 
ных молекул с постепенной потерей атомов Н. 

Измерения спектров поглощения и люминесценции растворов флуорес- 
цеина при разных рН дали результаты, представленные на рис. 3. 

Как видно из полученных данных, в крайних случаях “когда можно 
ожидать, что имеются молекулы только одного сорта, Г, оказывается 


а в кислой 


равным 7. В области же, где мож- я, д 
но предполагать неоднородный со | 
став молекул, наблюдается и превы- 2 
- шение 7, над Т. 
Изложенные результаты дают 
основание предполагать, что и во 
всех других случаях люминесциру- 
ющих веществ в конденсированной #1 1 20 22 2 7 21 


фазе, когда вычисляемая по соотно- 


шению (2) температура 7, оказы- & ж 
6 
/, 


У 29 2 9 # 
й Е 
Ее У Гу 
у ей ый 
Нея 
0 
ГА 
9 
5 И 9 2 23.10% 8 20 у, ем” 
Рис. 2 Рис. 3 


Рис. 2. Влияние дополнительного: неактивного поглощения (а) и дополнительной лю- 
минесценции (6) на наклон кривой РЁ, 
Рис. 3. Спектры поглощения и люминесценции растворов флуоресцеина: а — в сер- 
ной кислоте (Т = 293° К, Т: = 308°К); б— в воде (Т'=293° К, Т.=293° К, № = 400° К} 
в —в 1% водном растворе МаОН (Т = 293° К, Т, = 305° К) 
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'ается превышающей температуру опыта Г, мы имеем дело с неоднород- 
‘ым составом люминесцирующих молекул. Установление же равновес- 
ого распределения возбужденных молекул по колебательным уровням 
сегда имеет место и соотвелстует температуре среды. 

Можно рассматривать полученные результаты и под другим углом зре- 
‘ия. Наличие отклонений 7, от Т свидетельствует о неоднородном со- 
таве изучаемого люминесцирующего вещества. 


Физический институт им. П. Н. Лебедева 
Академии наук СССР 


Цитированная литература 


. Степанов Б. И., Докл. АН СССР, 112, 839 (1957). 

. Аленцев М. Н., Оптика и спектроскопия, 6, 690 (1959). 

„. Степанов Б. И., Изв. АН СССР. Сер. физ., 22, 1367 (1958). 

. Аленцев М. Н., Пахомычева Л. А., Изв. АН СССР. Сер. физ., 22,1947 
(1958). 

. Теренин А. Н.,Фотохимия красителей, стр.24.— Изд.АН СССР, М.— Л.„/4947. 


А. В. СОЛОВЬЕВ 


ВЛИЯНИЕ ДОПОЛНИТЕЛЬНОЙ ПРИМЕСИ НА СПЕКТРЫ 
ПОГЛОЩЕНИЯ И ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ПРИМЕСЕЙ 
В МОЛЕКУЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛАХ 


Обнаружено, что различного рода деформации молекулярных кристал- 
ов приводят к изменению спектров этих кристаллов [1, 2]. 

Молекулы примеси, при их внедрении в кристалл, искажают его ре- 
тетку в связи с тем, что размеры молекул примеси отличаются от размеров 
олекул кристалла. Следует ожидать, что различные молекулы примеси 

одном и том же кристалле будут в различной степени искажать его. 
ристаллическую решетку; при увеличении концентрации примеси эти иска- 
«ения должны возрастать, что должно сказаться в спектре примеси. 

Для проверки этих предположений исследовались спектры примеси 
афтацена в кристалле дибензила при 20°К, когда в этот кристалл допол- 
ительно вводилась примесь толана. Концентрация нафтацена в кристалле 
ибензила оставалась неизменной. Концентрация толана увеличивалась 

каждом следующем образце. Как известно, поглощение нафтацена и 
олана лежит в разных областях спектра [3, 4]. 

Изменения вида спектров приведены на рис. 1 и 2. При некоторой 
онцентрации толана полосы в спектрах нафтацена размываются, мало- 
нтенсивные линии перестают быть видными и при дальнейшем возраста- 
ии концентрации толана образуются совершенно нового вида полосы, 
оляризованные подобно полосам спектра нафтацена в кристалле толана; 
днако они сильно размыты и смещены на 60 см 1 в сторону ббльшиах частот. 

Подобного рода изменения в спектре нафтацена в дибензиле наблюда- 
угся, если в кристалл дополнительно вносить примесь стильбена. В этом 
пучае можно одновременно наблюдать два вида полос. В спектре люминес- 
енции имеются полосы, резонансно совпадающие с ними [5]. 

Спектры люминесценции во всех случаях повторяют все те изменения, 
торые происходят в спектрах поглощения (рис. 2). При небольших 
онцентрациях стильбена заметно усиление поглощения крайней полосы 

спектре нафтацена, при дальнейшем росте концентрации стильбена по- 
оса ослабляется; соответственно ослабляется целая серия полос, распо- 
оженных от этой крайней полосы через колебательные интервалы, свой- 
твенные молекулам примеси нафтацена [5]. 

° Если предположить, что указанные изменения в спектре нафтацена при 
к 
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малых концентрациях допол: 
нительной примеси толана 
связаны с непосредственным 
взаимодействием этих приме- 
сей, то следовало бы ожи: 
дать в спектрах нафтацена в 
толане при введении допол} 
нительной примеси дибензила 
более резкого строения полос 
в этом спектре, подобное 
тому, какое имеет спектр наф- 
тацена в кристалле дибензи: 
ла; однако этого не наблю- 
дается (рис. 1, е, ж). 

Четкие и резкие полосы 
в спектре примеси нафта- 
цена в кристалле дибензила 
связаны с кристаллической 
структурой растворителя, а 
те изменения, которые наб: 
людаются внем при неболь: 
ших концентрациях дополни- 
тельной примеси, связаны 6 
искажениями  кристалличе- 
ской решетки растворителя. 
Если это так, то следует ожи- 
дать одинакового характера 


Рис. 1. Микрофотограммы спект- 
ров поглощения: а — нафтацена 
в кристалле дибензила; 6—0 — та 
же, с дополнительной примесью 
толана (концентрация нафтацена 
не изменялась, концентрация 
толана возрастала от б кд); 
е — нафтацена в кристалле тола’ 
на; ж — то же, с дополнительной 
примесью дибензила. Спектры по- 
лучены в поляризованном свете 
вдоль осей Ми Ма кристаллов 


дибензила и толана при темпера- 
туре 20°К. В случаях а, б, ви 
д кривые почернения для двух 
компонент поляризации имеют 
одинаковую форму, поэтому на 
рисунке приведена кривая для 
одной компоненты; в случаях 
г, еи ж форма кривых почерне- 
ния для двух поляризаций раз- 
лична 


—— 


изменения спектра, независимо от природы дополнительно вводимой при- 
меси. Действительно, введение в кристалл дибензила вместо толана и 
стильбена парадитолила приводит к аналогичным изменениям в его спектре 
(рис. 2, 3). Кроме того, эти изменения подобны тем, какие наблюдаются 
в спектрах молекулярных кристаллов при их неоднородных механических 
деформациях: полосы в спектре становятся размытыми [4, 2]. 

Новые полосы, появляющиеся при больших концентрациях дополни- 
тельной примеси, очевидно, связаны с непосредственным взаимодействием 
между молекулами примеси. Изменения, наблюдаемые в спектрах примесей 
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ис. 2. Микрофотограмма спектров люминесценции и поглощения: и — нафтацена 

| кристалле дибензила; з — то же, с дополнительной примесью парадитоллила 

1, би 2— см. рис. 1). Резонансно совпадающие полосы в спектре поглощения и люми- 

есценции` совмещены. Люминесценция возбуждалась светом лампы СВДШ-1000 
(линии возбуждения обозначены Но) 


ри их большой концентрации, также, по-видимому, связаны с подобными 
заимодействиями (сравн., например, спектры стильбена в кристалле 
›лана при большой концентрации [4], нафтацена в кристалле стильбена 
}], антрацена в кристалле дифенила [7]). При этом может играть роль то 
Эстоятельство, что молекулы примеси могут быть распределены в кри- 
алле не равномерно, а группами. Например, для примеси стильбена 
кристалле дибензила это подтверждено рентгеноструктурными иссле- 
званиями [8]. 
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В. И. ГРИБКОВ, Н. Д. ЖЕВАНДРОВ и Ш. Д. ХАН-МАГОМЕТОВА 


ОСОБЕННОСТИ ПОЛЯРИЗАЦИИ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ | 
МОЛЕКУЛЯРНЫХ КРИСТАЛЛОВ В РАЗНЫХ ОБЛАСТЯХ 
СПЕКТРА | 


В этой работе продолжено исследование роли свободных и локализо- 
ванных экситонов в люминесценции молекулярных кристаллов поляриза- 
ционными методами, начатое раньше [1, 21. В [2] было обнаружено 
резкое изменение поляризации на коротковолновом краю спектра люми- 
несценции монокристалла стильбена для наблюдения перпендикулярно 
плоскости аб кристалла. Это изменение поляризации интерпретировалось 
в связи со свечением свободных экситонов, поляризованным по оси би 
составляющим менее 10% общей интенсивности люминесценции. Этот ре- 
зультат представляется интересным и существенным. Ввиду этого нами 
произведено подробное изучение указанного явления с учетом возможных 
осложняющих его факторов. 

Для исследования применялась прежняя спектро-поляриметрическая 
фотоэлектрическая установка [2]. Прежде всего была измерена спектраль- 
ная зависимость поляризации люминесценции при возбуждении *. = 365 тан 
для кристаллов стильбена, вырезанных по разным кристаллографическим 
плоскостям. Результаты приведены на рис. 1. Поляризация в длинновол- 
новой области спектра во всех случаях примерно постоянна и соответ 
ствует свечению локализованных экситонов |1, 2]. Резкие же изменения 
поляризации на коротковолновом краю спектра соответствуют, как 914 
ясно из сравнения результатов для разных ориентаций кристаллов, све 
чению, поляризованному по оси 6, которое обусловлено свободными ок 
ситонами. 

Однако возникает опасение, не вызван ли (или искажен) наблюдаемы! 
эффект влиянием дихроизма кристаллов. 

Прежде всего к коротковолновой части люминесценции мог примеш 
ваться возбуждающий свет. Прямой возбуждающий свет в щель монохр 
матора не попадал, что было проверено контрольными опытами, но м 
попадать свет, рассеянный на поверхности кристалла. Возбуждени 
производилось естественным светом, но он мог частично поляризоватьс; 
вследствие дихроизма кристалла. | 

Мы промерили спектры дихроизма исследовавшихся кристаллическ 
пластинок стильбена. Они приведены на рис. 2. Поглощение в оби 
совпадающей с коротковолновой частью спектра люминесценции, при 
мерно одинаково для света, поляризованного по осям а и с’, и меньши 
для 6. Поэтому дихроизм обязательно надо учитывать. Для того чтобеЕ 
проверить, как может влиять примесь возбуждиющего света, были проде 
ланы следующие опыты: во-первых, производилась измерения кристалле! 
разной толщины (с изменением в 10 и более раз); оказалось, что толщинй 
кристалла не влияет на зависимость поляризации отдлины волны люмин 
ценции, во-вторых, производилось возбуждение светом, линейно-поляри| 
зованным в направлении, перпендикулярном к оси ф кристалла (т. е. поля 
роидом заранее гасилась та компонента возбуждающего света, котора| 
может преимущественно пройти сквозь кристалл). Спектральная зависий 
мость поляризации и при этом не меняется (см. рис. 1, в, кривая 2). Эти 
опыты показывают, что эффект не может быть обусловлен примесью возбуж 
дающего света. Чтобы еще надежнее в этом убедиться, мы провели опыт 
с коротковолновым возбуждением (302 и 254 шн), причем контрольным 
опытами с нефлуоресцирующей матовой кварцевой пластинкой убед 
лись в полном отсутствии примеси возбуждающего света в области спект 
люминесценции. Эти измерения довольно трудны (мала интенсивност 
возбуждения), однако чувствительность нашей установки все же позволил 
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х провести. Некоторые данные, полученные, например, для возбуждения 

шы и плоскости кристалла 6с’, представлены на рис. 3. Как видно, 
езультат в общих чертах таков же, как и при возбуждении 365 ши. Та- 
им образом, можно считать, что резкое изменение поляризации на краю 


збуждение; 2 — вертикально по- 

ризованное возбуждение). Стрелки 

2значают направления кристалло- 
графических осей 


эктра не связано с примесью 
збуждающего света. 
"| Далее надо учесть дихроизм 
абсорбции люминесценции. 
‘я введения поправок на из- 
Мтение истинной поляризации 
минесценции вследствие дих- 
азма реабсорбции можно воспользоваться известными формулами 


травок на реабсорбцию, выведенными Фёрстером [3] и уже применяв- 
мися к молекулярным монокристаллам [4]: 
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Рис. 2 Рис. 3 
Рис. 2. Спектры дихроизма кристаллов стильбена 


Рис. 3. Спектральная зависимость поляризации люминесценции кристалла стиль- 
бена (срез 66’ (возбуждение Х = 302 ши): а — измеренная; 6 — с поправками на 
дихроизм; в — спектр люминесценции 


ОЛ, ПИ -70 


поглощения света люминесценции в данной точке спектра поляризованного/ 
по 6 (выражение для Ас’ совершенно аналогично). Эти формулы относят- 
ся к случаю, когда люминесценция кристалла возбуждается сзади. По 
ним были вычислены поправки в области реабсорбции. Коэффициенты 
поглощения для 302 ши для стильбена взяты из работы [5]. | 

Спектральная зависимость поляризации на краю спектра люминесцен- 
ции, с учетом указанных поправок, приведена на рис. 3 (кривая 6). Из. 
него видно, что резкое изменение поляризации на краю спектра остается | 
и после введения всех указанных поправок и устранения всех упомянутых 
осложняющих факторов. Как уже говорилось, этот факт указывает на на-. 
личие в люминесценции кристалла стильбена свечения свободных экситонов. 

Представляет интерес изучение поляризации люминесценции кристал- 
лов при других видах возбуждения. Мы произвели сравнение поляризации 
люминесценции стильбена при фото- и В-возбуждении (изотопом г). 
Измерение сделано пока только для интегрального, не разложенного, 
в спектр свечения. Для одного и того же кристалла, при одной и той же 
ориентации измеренная степень поляризации при фотовозбуждении есте- 
ственным сзетом 365 ши и 3-возбуждении оказалась одинаковой (32, 7% ] 
и 33,1%., соответственно). Этот результат показывает, что механизм л 
минесценция кристалла не зависит от природы возбуждения и что пол 
ризация люминесценции определяется главным образом структурой 
свойствами самого кристалла. 

Нами исследована также спектральная зависимость поляризации см 
шанных кристаллов антрацена с нафтаценом. Результаты для одной 
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онцентраций нафтацена приведены на рис. 4. Изменение поляризации 
в области антраценового спектра таково же, как и для чистого антрацена. 
Резкое изменение на коротковолновом крае изучено раньше и интерпре- 
тировано в связи с излучением свободных экситонов [2]. В области спектра 
нафтацена нет резких изменений поляризации. Это естественно, так как 
во «внедренной» решетке нафтацена свободные экситоны невозможны. Зна- 
чение степени поляризации в спектре нафтацена несколько выше, чем 
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Рис. 4. Спектр люминесценции. (4) и спектральная зависимость поляризации (6) моно- 
кристалла антрацена с нафтаценом (С = 10-3 г/г) 


Рис. 5. Спектр люминесценции (а) и спектральная зависимость поляризации (6) мо- 
нокристалла бензила (вдоль оптической оси) 


в длинноволновой области спектра антрацена. Отсюда можно сделать вы- 
вод, что молекулы нафтацена в решетке ориентированы несколько иначе, 
чем молекулы антрацена. Однако различие орпентации невелико. 
Особый интерес представляет изучение поляризации люминесценции 
` кристаллов бензила. Кристаллы бензила принадлежат к гексагональной 
`системе. Элементарная ячейка содержит три молекулы, расположенные по 
‘спирали. Такая структура обусловливает оптическую активность бензила. 
Она была изучена в работе [6]. Оптическая активность бензила обладает 
`сильной дисперсией, вращательная способность значительно возрастает 
`в коротковолновую область спектра. Бензил обладает яркой зеленой люми- 
’несценцией. У оптически активных веществ можно ожидать эллиптически 
поляризованную люминесценцию, так как излучающую молекулу в этом 
случае следует представлять не как линейный осциллятор, а как два про- 
странственно разделенных, связанных, взаимно перпендикулярных ос- 
циллятора. В работе [7] действительно обнаружена эллиптическая поля- 
ризация люминесценции одного оптически активного вещества как в кри- 
сталлическом состоянии, так и в растворах. Более ранние попытки обна- 
ружить эллиптическую поляризацию были, по-видимому, безуспешны 
’ потому, что исследовалась люминесценция плоских молекул, не обладаю- 
' щих оптической активностью. 

Монокристаллы бензила выращивались в ампулах из расплава по ме- 
тоду, описанному в [6], а также осаждением из пересыщенного раствора. 
`Во втором случае получались маленькие игольчатые кристаллы, которые 
’ можно было исследовать на поляриметре с микроскопом [8]. Кристаллы 
’макроскопических размеров, выращенные первым методом, можно было 
’ исследовать на спектро-поляриметрической установке. Степень поляриза- 
` ции’ суммарной люминесценции оказалась равной 20% в направлении, 
, перпендикулярном к оптической оси, и 5% в направлении, параллельном 
птической оси. Спектральная зависимость поляризации при комнатной 
емпературе (в направлении, параллельном оптической оси) приведена на 
ис. 5. Поляризация возрастает к коротковолновому краю спектра и до- 
тигает 20% на его конце. 

Анализ поляризации с целью установить наличие или отсутствие 
ллиптичности производился обычным методом с помощью пластинок 
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^/4, помещаемых между люминесцирующим кристаллом и вращающимся 
николем-анализатором [9]. Для исключения анизотропии фотокатода ФЭУ 
последний вращался вместе с николем-анализатором. 

Анализ показал, что как суммарная люминесценция кристаллов бен- 
зила, так и люминесценция в разных участках спектра (в том числе на ко-. 
ротковолновом краю, где велика вращательная способность) не обладает. 
эллиптической поляризацией как при комнатной температуре, так и при. 
температуре жидкого азота. В пределах ошибок опыта (-Е 2°) поляризация 
целиком частичная. Такой же результат мы получили, анализируя поля-. 
ризацию суммарной люминесценции глицериновых растворов оптически 
активных веществ: триптофана (люминесценция в близкой ультрафиолето-› 
вой области с максимумом 330 —- 340 шв) и рибофлавина (видимая люми- 


несценция с максимумом 550 шь). Таким образом, обнаруженный в [7] 
случай эллиптической поляризации люминесценции оптически активного’ 


вещества остается пока единственным. 
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Ю. В. НАБОЙКИН, В. К. ДОБРОХОТОВА и В. В. УГЛАНОВА 


СМЕШАННЫЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ МОНОКРИСТАЛЛЫ, 
ИХ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ И СЦИНТИЛЛЯЦИОННЫЕ 
СВОЙСТВА 


В связи с широким исследованием переноса энергии возбуждения в сме- 
шанных органических системах появились предпосылки для получения 
новых сцинтилляционных монокристаллов из легко доступных веществ, 
люминесцентные свойства которых существенно изменяются за счет 
вводимых примесей. 

Примесь в молекулярном кристалле можно рассматривать как свое- 
образный дефект решетки. Впервые вопрос о роли дефектов в люминесцен- 
ции молекулярных кристаллов поставлен в ряде работ Прихотько с сотруд- 
никами [1]. На основании изучения электронных спектров при низких 
температурах ими было высказано предположение, что в молекулярных 
кристаллах примеси образуют дефекты решетки различного типа. Отно- 
сительно строения примесных дефектов в литературе отсутствуют какие- 


либо определенные данные, поэтому изучение этого вопроса представ-. 


ляет большой интерес. Выращивание большого количества органических 
смешанных монокристаллов и определение растворимости примесей в твер- 
дой фазе позволило установить некоторые общие условия образования 


Жевандров Н. Д., Грибков В. И., Варфоломеева В. Н., Изв. 


твердых растворов. Эти условия согласуются с теорией плотной упа- 


ковки молекул в органических кристаллах Китайгородского [2] и позво- 
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ляют в некоторых случаях судить о конкретном строении примесных 

центров люминесценции. 

Однако строение примесных дефектов определяется не только строе- 

’ нием молекул добавки, но и искажениями решетки вокруг этих молекул. 

о Поэтому при исследовании смешанных органических систем всегда 

° необходимо учитывать условия их обра- 

’ зования: скорость роста кристаллов, 

`’температурный градиент, растворимость %% 

примеси в твердой фазе и т. д. В ряде 

работ по переносу энергии возбуждения /90 

в таких системах эти факторы не учиты- 
вались. Например, в работе Боуэна [3] 
смеси готовились просто сплавлением ве- 
ществ, причем растворимость примеси в 
твердой фазе не учитывалась вовсе. 100 

В настоящей работе сделана попытка 
оценить влияние некоторых из перечис- 
ленных выше факторов на перенос энер- 
гии возбуждения, а следовательно,и на 
сцинтилляционные свойства органических 950 
монокристаллов с примесями. 

Все исследования нами проводились 
на монокристаллах, выращенных по мето- 
ду Стокбаргера. Для выращивания ис- 
пользовались нафталин и дифенил, под- 
вергавшиеся тщательной очистке различ- 
ными методами. Нафталин очищали при по- Рис. 1. Зависимость светового 

° мощи зонного метода [4, 5], дифенил—хро- выхода сцинтилляций смешанных 

матографически и сублимацией. О степени МоНокристаллов от концентрации 
добавки, загружаемой в расплав 
очистки можно было судить по спектрам  передвыращиванием: 1— нафталин 

люминесценции кристаллов. Добавкибыли с фенилбифенилилэтиленом; 2— 

выбраны в ряду ароматических углеводо- нафталин с %,а’-динафтилэтиленом; 

’° родов и их замещенных. Для исследования “т дифенил с дибифенилилэти- 

Е леном; 4— дифенил с фенантреном 

° юцинтилляционных свойств выращенные 

’° монокристаллы упаковывали в алюминие- 

вые контейнеры обычного типа. Размеры упакованных монокристаллов 

были во всех случаях одинаковыми. Световой выход сцинтилляций опре- 

деляли по фототоку фотоумножителя ФЭУ-29 относительно эталонного 
монокристалла стильбена. Спектры люминесценции измерялись на спект- 

— рофотометре СФ-4, снабженном специальной приставкой с фотоумножите- 

лем ФЭУ-18 [6]. Растворимость добавок в твердой фазе определялась пу- 

тем растворения монокристаллов в гептане и измерения поглощения света 

в полосах добавки. О растворимости добавки можно было также судить по 

спектру люминесценции монокристаллов. 

В В результате опробования большого количества примесей, растворен- 
ных в монокристаллах нафталина и дифенила, был получен ряд новых 
©цинтилляторов. На рис. 1 показана зависимость относительного свето- 

®° вого выхода сцинтилляций от концентрации добавки, загружаемой в рас- 

’ плав перед выращиванием для наиболее интересных типов монокристал- 

— лов. Из рисунка видно, что при определенной концентрации добавки в мо- 

° нокристалле световой выход достигает максимального значения и в даль- 

° нейшем уже не увеличивается. 

а Для относительного квантового выхода фотолюминесценции смешанных 

°— монокристаллов ход концентрационной зависимости примерно такой же, 

° как для светового выхода сцинтилляций. В качестве примера на рис. 2 

приведена зависимость относительного квантового выхода люминесценции 
нафталина и растворенного в нем фенилбифенилилэтилена от концентра- 
ции добавки. Возбуждение свечения при этом производилось ртутными 
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линиями короче 320 шь. Таким образом, возбуждалось только основное 
вещество, непосредственным же возбуждением добавки можно было 
пренебречь. Для получения относительных квантовых выходов сравнива- 
лись площади под кривыми в спектрах люминесценции основы и примеси. 
Примеры снектральных кривых для различных типов монокристаллов 
нафталина с добавками приведены на рис. 3. 


50 


25 
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Рис. 2 Рис. э 


Рис. 2. Зависимость относительного квантового выхода фотолюминесценции нафта- 
лина Г и фенилбифенилилэтилена /1 от концентрации добавки, загружаемой в расплав 
перед выращиванием 


Рис. 3. Спектры флуоресценции монокристаллов при фронтальном возбуждении: 
1 — нафталин; 2 — нафталин с фенилбифенилилэтиленом; 3 — нафталин с амидом 
салициловой кислоты; 4 — нафталин с @,4’-динафтилэтиленом 


Обращает на себя внимание то обстоятельство, что квантовый выход 
люминесценции монокристаллов чистого нафталина почти в три раза 
меньше, чем квантовый выход люминесценции смешанного монокристалла 
с фенилбифенилилэтиленом. Этот факт наглядно иллюстрирует то, что 
в кристаллах нафталина происходит интенсивный безызлучательный пере- 
нос энергии. Если при поглощении света монокристаллом нафталина 
в единице объема за единицу времени образуется Л экситонов, а разруша- 
ется с излучением /Л№„ экситонов, то М — М№и экситонов в результате рассе- 
яния на фононах, а, возможно, и на дефектах решетки не дают люминесцен- 
ции. Эта разность при введении примеси в монокристалл уменьшается, 
так как локализация экситонов на примесных дефектах приводит к излу- 
чательным переходам. Примесь способствует более полному превращению 
энергии возбуждения в люминесценцию. 

Если принять, что квантовый выход люминесценции фенилбифенилэти- 
лена, растворенного в нафталине, равен 0,9, то на основании данных, 
приведенных на рис. 2, квантовый выход люминесценции чистого нафталина 
оказывается равным 0,3. Приведенное выше значение квантового выхода 
люминесценции фенилбифенилилэтилена вполне разумно, так как световой 
выход сцинтилляций нафталина с этим веществом приближается к сцинтил- 
ляционной эффективности антрацена. 

Как видно из приводимой нами таблицы и рис. 1, относительно высо- 
кими сцинтилляционными свойствами обладают как монокристаллы на 
основе нафталина, так и на основе дифенила; вместе с тем они резко отли- 
чаются растворимостью примеси в твердой фазе. Для того чтобы оценить 
влияние примеси на сцинтилляционные свойства монокристаллов, а сле- 
довательно, и на эффективность переноса энергии, недостаточно сравнить. 
выходы люминесценции — столь же необходимо при этом учитывать и 
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‘истинное значение концентрации примеси, растворенной в твердой фазе. 
`В таблице, кроме данных о растворимости примесей и световом выходе 


‘сцинтилляций, приведены величины, которые показывают, во сколько раз 
'изменяется световой выход сцинтилляций чистых монокристаллов при 
растворении единицы примеси в единице объема основного вещества. Если 
‘даже не учитывать собственный квантовый выход люминесценции добавок 
'в решетке растворителя, который для разных примесей меняется в неболь- 
‘ших пределах от 0,5 до 0,9, то можно видеть, насколько велико в некото- 
(рых случаях влияние примесей на люминесценцию нафталина по сравне- 
‘нию .с дифенилом. Следует обратить внимание на то обстоятельство, что 
‘чем больше величина 6/5оС, тем меньше коэффициент распределения при- 
\меси между твердой и жидкой фазами при выращивании. Это позволяет 
‘объяснить наблюдаемые эффекты при помощи следующих соображений, 
® Если коэффициент распределения К значительно меньше единицы, то 
‘при выращивании монокристаллов обычно наступает такой момент, когда 
‘концентрация примеси в твердой фазе уже не увеличивается, примесь все 
"больше концентрируется в расплаве и при определенных условиях кристалл 
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дальше не растет. При этом каждая молекула примеси деформирует ре- 
шетку настолько, что пока дефект не будет залечен в процессе роста, но- 
вая молекула примеси не растворяется в твердой фазе. Граница кристал- 
лизации как бы «чувствует» состояние решетки на несколько постоянных. 
Следовательно, вокруг молекул примеси образуется значительная область 
деформированной решетки, что, естественно, приводит к резкому увели- 
чению сечения захвата экситонов в центрах высвечивания добавки. Де- 
фекты решетки, создаваемые примесью, способствуют локализации экси- 
тонов, а благоприятное расположение уровней примеси по отношению 
к нижней экситонной зоне кристалла приводит к люминесценции молекул 
добавки. 

Когда растворимость примесей велика (А >> 1), деформация не распро- 
страняется дальше, чем на несколько постоянных решетки; поэтому веро- 
ятность локализации экситонов в примесных центрах уменьшается, и 
лишь при больших концентрациях добавки получаются монокристаллы 
с высокими сцинтилляционными свойствами. Хорошая растворимость 
примесей в дифениле, по-видимому, связана со структурными особенно- 
стями этого вещества. Если в случае нафталина образование твердого рас- 
твора происходит только за счет деформаций решетки, так как молекула 
обладает жесткой структурой, то в случае дифенила возможна деформация 
отдельных молекул, что, конечно, сильно ограничивает область примесного 
дефекта. 

Данные таблицы носят, разумеется, оценочный характер — не только 
из-за малой точности эксперимента, но и из-за того, что при этом не учиты- 
вается ряд факторов (перекрытие спектров поглощения добавки и люми- 
несценции основного вещества, собственный квантовый выход люминесцен- 
ции примеси в чужой решетке и т. д.). Однако учет этих факторов, по-ви- 
димому, существенно. не изменит полученные результаты, так как в неко- 


5 
торых случаях величины (55) различаются на несколько порядков. 
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В связи с рассмотрением растворимости примесей в твердой фазе необ- 
ходимо четко разграничить причины, приводящие к насыщению выхода 
люминесценции с увеличением концентрации. С одной стороны, этот эф- 
фект может быть связан просто с предельной растворимостью примеси 
(К < 1); с другой стороны, возможно резонансное взаимодействие раство- 
ренных молекул, приводящее к концентрационному тушению люминесцен- 
ции. Дальнейшие исследования в этом направлении весьма интересны и 
поэтому будут продолжаться. 

В заключение мы считаем своим долгом поблагодарить Л. Я. Малкеса, 
любезно предоставившего нам некоторые вещества для работы, а также 
А. М. Ратнера и И. О. Кулика за весьма ценное обсуждение результатов. 
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| О СООТВЕТСТВИИ СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ 
$ И ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ РАСТВОРОВ УРАНИЛОВЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ 


Спектры люминесценции и поглощения растворов ураниловых солей 
при комнатной температуре не обнаруживают зеркальной симметрии, хотя 
наличие некоторого зеркального подобия отмечалось еще в 1937 г. Левши- 
ным [1]. Максимальная интенсивность в спектре флуоресценции прихо- 
дится на вторую полосу, если отсчет производить от полосы, включающей 
чисто электронный переход. Максимальное поглощение при таком отсчете 
приходится на пятую полосу. 

Между тем для электронных спектров ураниловых соединений выпол- 
няются все условия, необходимые для возникновения зеркальной симмет- 
° рии. Колебания иона уранила в основном и возбужденном электронном 
’ <остояниях в исследованных пределах спектров практически гармоничны. 
’ «Тонкая структура» полос спектров в пределах ошибки измерений не 
° обнаруживает зависимости от энергии колебаний иона уранила [2]. По- 
этому системы подуровней каждого уровня энергии полносимметричных 
валентных колебаний иона уранила одинаковы. Таким образом, система 
уровней энергии верхнего электронного состояния с точностью до постоян- 
ного множителя, обусловленного меньшим значением частоты колебаний 
иона ЧЕ в возбужденном состоянии, подобна системе уровней нижнего 
электронного состояния. 

Моэрман и Краак [3], анализируя спектры поглощения и люминесцен- 
ции ураниловых солей с точки зрения принцина Франка-Кондона, пришли 
К заключению, что вероятность перехода с уровней нулевой энергии полно- 
симметричных валентных колебаний иона уранила в основном электронном 
‘состоянии на уровень с одним квантом энергии этих колебаний в возбуж- 
денном электронном состоянии равна вероятности обратного (симметрич- 
ного первому) электронного перехода с излучением света. Обязанные 
этим переходам полосы спектров должны быть наиболее интенсивны. 
Вероятность чисто электронного перехода с поглощением света и равная 
ей вероятность обратного перехода без изменения нулевой энергии коле- 
баний иона уранила малы по величине. 

Наличие симметрии спектров поглощения и люминесценции вблизи 
чисто электронного перехода при равенстве вероятностей переходов для 
симметричных частот указывает на равенство функций распределения по 
уровням энергии в основном и возбужденном электронных состояниях. 
Это следует также из постоянства спектров флуоресценции ураниловых 
‘солей на разных стадиях затухания и независимости спектра флуоресцен- 
ции и квантового выхода от длины волны возбуждающего света [4]. Гармо- 
® ничность колебаний иона уранила в обоих состояниях при относительно 
небольшой разнице их частот дает возможность предположить сохранение 
пропорциональности вероятностей симметричных прямых и обратных элект- 
° ронно-колебательных переходов для всех уровней энергии этих колебаний, 
_ обычно регистрируемых в спектре флуоресценции. 
| Выполнение условий, необходимых для образования зеркально- 
_ симметричных спектров поглощения и излучения, дает возможность оце- 
° нить степень отклонения от зеркальной симметрии спектров растворов 

ураниловых солей и выяснить причины этого отклонения. Различие ча- 
стоты колебаний иона уранила в основном и возбужденном электронных 
состояниях приводит к сжатию спектра поглощения по сравнению со 
спектром люминесценции. Поэтому следует ожидать только квазисиммет- 
рию спектров. Контур: спектра поглощения, квазисимметричный спектру 
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флуоресценции, определяется по формуле [5]: 


Уэл—Ау | Ху л--а Ау 


(2. АУ Се а: 


где И’, —л› — мощность люминесценции частоты Улюм = %л. — ДУ; 
Ху ладу — Коэффициент поглощения Частоты Упогл = У%л — ДУ; Ул — ча- 
стота чисто электронного перехода; Ду = | ул — уопр| — разность частоты 


Рис. 1 Спектры люминесценции и 
поглощения водного раствора ура- 
нилсульфата: 1 — спектр флуоресцен- 
ции; 2 — спектр поглощения, полу- 
ченный экспериментально; 3 — спектр 
поглощения, рассчитанный по спект- 
ру Ффлуоресценции; 4 — разность 
спектров 2 и 3 


В РИЩИЕТ 22 20 2бийим* 


чисто электронного перехода и частоты, наблюдаемой в спектре; и— 
* 


У 


с „> 
коэффициент пропорциональности. Множитель а =-— ‚ учитывающий 
с 


различие частот полносимметричных валентных колебаний иона уранила 
в возбужденном (%) и основном (%) электронных состояниях, вводится 
для согласования рассчитанного спектра поглощения с наблюдаемым на 
опыте. 

Расчет производился по спектрам поглощения и люминесценции 0,1 М 
раствора сернокислого уранила в воде при комнатной температуре. Ча- 
стота чисто электронного перехода определялась путем сопоставления 
спектров люминесценции этого раствора со спектром кристаллического 
уранилсульфата при температурах —185° и —269°, где частота чисто элек- 
тронного перехода определена с большей степенью точности. В растворе 
частота чисто электронного перехода смещена по сравнению с кристалли- 
ческим состоянием на 50 см! в сторону коротких волн и примерно равна 
20380 см-'. Частоты полносимметричных валентных колебаний иона 
уранила определялись по разности частот антистоксовой полосы и первых 
стоксовых полос спектра люминесценции раствора. В возбужденном элект- 
ронном состоянии они равны —700 см-*, в невозбужденном — 850 см-". 

На рис. 1 приведены: спектр люминесценции водного раствора уранил- 
сульфата (кривая 1); полученный экспериментально спектр поглощения 
этого раствора 2; рассчитанный спектр поглощения, квазисимметричный 
спектру флуоресценции 3, и разность последних двух спектров 4. Для 
спектра люминесценции по оси ординат отложена мощность излучения 


для спектров поглощения — величина хнул. 

Из рисунка видно, что спектр поглощения водного раствора уранил- 
сульфата гораздо сложнее, чем рассчитанный спектр поглощения, квази- 
симметричный спектру флуоресценции. Контуры фассчитанного спектра 
и измеряемого на опыте совпадают только в пределах половины первой 
полосы. В остальной части спектра доля поглощенной энергии, приходя- 
щейся на рассчитанный спектр, быстро падаетс уменьшением длины волны. 

Несоответствие опытного и рассчитанного спектров поглощения может 
быть вызвано наличием нескольких возбужденных электронных состояний 
иона уранила. Число линий в спектре поглощения кристаллов урани- 
ловых солей при низких температурах в несколько раз превышает число 


в 
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линий в спектре флуоресценции. Относительно большая насыщенность 
линиями начинается во второй полосе спектра поглощения, в то время как 
первая полоса спектра поглощения имеет такую же структуру, как и полосы 
спектра люминесценции. Ряд линий, расположенных с коротковолновой 
стороны второй полосы спектра поглощения, расщепляются на две компо- 
ненты в магнитном поле, параллельном оптической оси кристалла. Для 
линий первой полосы спектра поглощения, так же как для всех линий 
спектра флуоресценции, зеемановское расщеп- 


ление не наблюдается. При низкой температу- 10 м, ПУ 
ре у ураниловых солей отсутствует постоянный Я ие 
94 2—5 

28 бы Тай 

Рис. 2. Схема расположения электронно-колебательных о т 

серий в спектрах поглощения ураниловых соединений 25 Е ,. 

{по Дике и Дункану [6]); ГР — «флуоресцентная» се- $ 

рия; М — «магнитная» серия; р — «резкая» серия; (’— 4 Ё 3 

«ультрафиолетовая» серия; у, — частота симметричного 3 В 


валентного колебания иона 002т; У. — Частота анти- 


симметричного взлентного колебания иона от, У’ И 
У” — дважды вырожденная частота деформационного 


колебания иона 00+ 


парамагнетизм. Следовательно, основное электронное состояние есть »- 
<остояние. Линии спектра поглощения, не обнаруживающие эффекта Зе- 
емана, обусловлены » —> У-переходами, а линии, раздваивающиеся в маг- 
нитном поле, следует отнести к У -> П-переходам [6]. 

В результате опытов по зеемановскому расщеплению и измерению поля- 
ризации линий спектров поглощения большого числа кристаллических 
солей уранила Цике и Дункан сгруппировали исследованные ими линии 
в четыре серии: «флуоресцентную» РЁ, «магнитную» М, «резкую» О и 
«ультрафиолетовую» ОТ. Различное поведение линий разных серий в маг- 
нитном поле и их разная поляризация доказывают, что эти группы линий 
обусловлены переходами в разные электронные состояния иона уранила. 
Взаимное расположение серий в спектрах поглощения приведено на 
рис. 2. 

Применение зеркальной симметрии к ураниловым соединениям позво- 
лило выделить одно из указанных электронных состояний (так называемое 
«флуоресцентное»). Интегральное поглощение квазисимметричного («флу- 
оресцентного») электронного состояния составляет около 10% от общего 
поглощения в видимой области спектра. Следовательно, основное поглоще- 
ние растворов ураниловых солей при комнатной температуре в этой об- 
ласти происходит за счет ХУ —> П-переходов, которые обусловливают появ- 
ление «магнитной» серии. 

Белорусский гос. университет 

им. В. И. Ленина 
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ВОЗДЕЙСТВИЕ ПОВЕРХНОСТИ АДСОРБЕНТА 
НА ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЮ ИОНА УРАНИЛА 


Строение и природа связи в комплексных соединениях иона уранила 
вызывает в последнее время повышенный интерес [1—3]. 

Следует отметить, что самостоятельный интерес представляет исследо- 
вание фотохимической и, особенно, фотокаталитической активности 
иона уранила. Для выяснения вопросов активации молекул на поверх- 
ности твердого тела [4] было весьма заманчиво привлечь ион уранила, ко— 
торый обнаруживает высокую чувст- 


вительность спектров люминесценции 
к природе адденда [5]. 
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Рис. 1. Спектры люминесценции гидратированного иона в условиях ад- 
сорбции при 77°К: а— на микропористом стекле; б— на окиси магния 


Рис. 2. Спектры люминесценции при 77°К: а— дегидратированного иона 

уранила, адсорбированного на микропористом стекле; 6 — ОМ; в — после 

впуска паров воды на дегидратированный ион; г — после впуска газа 
‚МО. на дегидратированный ион; д — ОМ.2М0> 


В работе использован спектр люминесценции с колебательной струк= 
турой координированного иона уранила в качестве спектрального инди- 
катора изменений, испытываемых самим ионом в условиях адсорбции, и 
влияния на него посторонних молекул. В качестве адсорбентов в работе: 
были исследованы кварцоидное микропористое стекло Гребенщикова 
[6], силикагель, алюмогель, алюмосиликагель, гель окиси магния и др. 

На рис. 1 и 2 представлены фотоэлектрические записи спектра лю- 
минесценции при 77°К гидратированного иона уранила в состоянии 
адсорбции на микропористом стекле и окиси магния. Как видно из рисун- 
ков, спектр зависит от типа адсорбента. Даже при 77°К не наблюдается 
линейчатого спектра, характерного для кристаллического состояния. 
Схематическое изображение спектров, приведенное на рис. 3, служит для 
сравнения положения максимумов в спектрах люминесценции кристалло- 
гидратов, гидроокиси и уранилового стекла (ОМ --- сокращенное обозна- 
чение 0О›(М0Оз)з). ь 

Спектр адсорбата отличается от спектров кристаллогидратов [7], вод- 
ного раствора уранилнитрата [8], а также уранилового стекла [9] и гид- 
роокиси [10]. В состоянии адсорбции уже при комнатной температуре 
происходит значительное (в —50 раз) повышение интенсивности свечения 
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адсорбата по сравнению с раствором, объясняемое, по-видимому, увеличе- 
нием коэффициента поглощения. Изменяется положение и число наиболее 
интенсивных полос спектра, частота симметричного валентного колебания 
понижается на 30 -— 50 см-* по сравнению с кристаллом и раствором. 
Изменяется длительность возбужденного состояния иона уранила. Кроме 
характерных изменений спектра люминесценции, на состояние адсорбции 
указывает и ряд других обстоятельств, в частности то, что ион уранила 
может быть замещен другим ионом. На основании проведенных нами 
реакций ионного обмена следует предположить, что силы связи между 
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Рис. 3. Схематическое представление спектров люминесценции при 
77° К (без учета интенсивности свечения) 


поверхностью и ионом уранила имеют в значительной степени ионный ха- 
рактер, как при адсорбции других катионов [11, 12]. Как в положении 
максимумов полос спектров люминесценции иона уранила в условиях 
адсорбции на различных гидроксилсодержащих адсорбентах, таки в спек- 
тральном распределении свечения существенных изменений не наблюда- 
ется. Это указывает на однотипное воздействие поверхности этих адсорбен- 
тов, объясняемое заменой протона поверхностного гидроксила на ион урз- 
_нила. Изменения в интенсивности свечения обусловлены различием в 
природе адсорбентов. 

Итак, своеобразие спектра люминесценции гидратированного иона 
уранила на поверхности твердого тела и отличие его, как было указано 
выше, от спектров раствора, кристаллов, уранилового стекла и гидроокиси 
в совокупности с приведенными экспериментальными результатами дают 
возможность сделать заключение о действительном наличии адсорбирован- 
ного состояния иона уранила, а не об отложении кристаллитов соли. 

Положение полос спектра люминесценции при 90°К адсорбированното 

иона (0Оь . пН?0)?+, имеющего координационно-связанную воду, от- 
_личается от раствора, где присутствует гексагидрат, и лучше всего соот- 
_ветствует одной из серий полос спектра дигидрата уранилнитрата [8]. 
° Таким образом, вполне естественно приписать его люминесценции иона, 
имеющего в координационной сфере две молекулы воды. 
®° _ Дальнейшие опыты проводились в вакууме с адсорбатами, из которых 
_ была последовательно удалена капиллярная, адсорбированная и, наконец, 
_ координационно-связанная вода. У образца, подвергнутого в вакууме тре- 
‚ пировке в течение 2 -: 5 час при температуре 150 -- 200°, при низкой 
_ температуре наблюдается уменьшение интенсивности свечения по всему 
ВВ: ру с более значительным изменением интенсивности коротковолновой 
полосы. Все полосы спектра при этом сильно размываются. Дальнейшая 
тренировка в течение 15 час и более очень сильно уменьшает интенсив- 
ость свечения, полностью исчезает структура спектра, причем максимум 
интенсивности смещается в длинноволновую сторону (18300 см-!). Спектр 
В этом случае представляет широкую асимметричную полосу. Продолжи- 
ельная откачка без нагревания (при комнатной температуре) в течение 
-- 15 дней приводит к такому же изменению спектра, как и при нагре- 
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вании. Следовательно, преобразование структурного спектра люминесцен- 
ции в бесструктурный обусловлено изменением степени гидратации иона 
уранила. Указанные выше изменения спектра обратимы — впуск паров 
воды на систему 00%, микропористое стекло через несколько часов при- 
водит к появлению утраченной при тренировке структуры спектра. На 
рис. 2, а представлен спектр люминес- 

ценции [иона уранила, не имеющего и 1 
координационно-связанной воды. При 2 
действии паров воды на дегидрати- 
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Рис д, Фотометрическая кривая изменения интенсивности свечения 
при введении тушащих анионов Ти уменьшевии их концентрации 2 


Рис. 5. Затухание интенсивности свечении при #290° К: а— ОМ.6Н2О; 
6 —(00.5.2Н20)?*, микропористое стекло; \в-— то же | КТ 


рованный ион уранила спектр из широкой асимметричной полосы пре- 
образуется в характерный для гидратированного состояния спектр с тремя 
отчетливо выраженными максимумами. Действие газообразного МО»2 
в смысле изменения бесструктурного спектра в структурный аналогично 
действию паров воды. При этом наблюдается иное распределение интен- 
сивности свечения и положение полос спектра. Для сравнения на 
рис. 2 приведены спектры люминесценции комплексного соединения 
ОМ -2М№0: и безводного уранилнитрата. Таким образом, можно сделать 
заключение, что структурный спектр люминесценции появляется при 
координации аддендов ионом уранила, как указано ранее [5], с образова- 
нием поверхностного комплексного соединения. 

Ион уранила связан с поверхностью адсорбента значительными по ве- 
личине силами, и длительное промывание водой не приводит к удалению 
адсорбированного иона с поверхности. Это обстоятельство было использо- 
вано для изучения процесса тушения люминесценции в состоянии адсорб- 


ции анионами ]- и №О.. Изменений в спектральном распределении свече- 
ния при действии тушителей не наблюдалось. В результате проведенных 
опытов установлено, что процесс полностью обратим, т. е. при уменьшении 
коцентрации тушителя увеличивается интенсивность свечения, а при пол- 
ном удалении тушащего аниона восстанавливается первоначальная ин- 
тенсивность свечения (рис. 4). Процесс тушения описывается линейной 
формулой Штерна—Фольмера в широких пределах изменения концентрации 
тушителя. При уменьшении интенсивности свечения наблюдается одно- 
временно уменьшение длительности возбужденного состояния иона ура- 
нила (рис. 5). В условиях адсорбции затухание носит более сложный ха-. 
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’рактер. Нами наблюдалось наличие двух возбужденных состояний 
(<, = 9 -10-* сек и <> = 10-4 сек), которые измерены двумя фотоэлектриче- 
_ скими способами регистрации (тауметр, импульсный способ возбуждения). 


Выводы 


1. Ион уранила на поверхности находится в состоянии адсорбции. 
’ Кристаллиты соли не образуются. 
2. Поверхность адсорбентов в вакууме дегидратирует адсорбированный 
‘ион уранила (0О»› .2НзО)?*. В результате дегидратации интенсивность 
люминесценции резко уменьшается. Структурный спектр люминесценции 
появляется при координации иона молекулами Н?2О и МО? с образованием 
‚ поверхностного комплексного соединения.` 
| 3. В состоянии адсорбции ион уранила не координирован атомами 
поверхности. Адсорбция происходит в результате замены протона поверх- 
ностных гидроксильных групи ионом уранила. 


4. Процесс тушения ионами Г, МО, полностью обратим и описыва- 
ется линейной формулой Штерна — Фольмера. 
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и СТЕКЛОВАНИЕ ПОЛИМЕРОВ И ФОСФОРЕСЦЕНЦИЯ 


"’| При стекловании полимеров подвижность макромолекул (или их 
` отдельных частей) практически прекращается. При 7 < Г. (температуры 
' стеклования полимера) замораживается структура, являющаяся равно- 
" весной при более высокой температуре. При охлаждении полимера ниже 
" Т. вязкость его становится такой большой и время релаксации макромо- 
" лекул возрастает настолько, что перестройка структуры за время опыта 
не успевает осуществиться [1—3]. 

" ’ Подвижность макромолекул в полимерах можно изучать методом ди- 
" эльктрических потерь, ядерного магнитного резонанса, люминесценции 
" 4] и т. д. Существуют структурные характеристики стеклования, отра- 
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жающие замораживание структуры вблизи Ги. К ним относятся плотность, 
показатель преломления, интенсивности инфракрасных спектров, опти- 
ческая активность. 

При исследовании инфракрасных спектров стеклующихся систем с 
водородными связями удалось показать, что при стекловании водородные 
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Рис. 1. Температурная зависимость интенсивности фосфоресценции ро- 
дулиноранжа в поливиниловом. спирте: 71 — при нагревании, 2 — при 
охлаждении 


связи замораживаются [5]. Действительно, уменьшение температуры при 
Т > Т„ системы сопровождается ростом связанных гидроксильных групи, 
и при Т < ТЕ этот рост прекращается. Устанавливается некоторое рав- 
новесие между свободными и связанными гидроксильными группами. 

Влияние: стеклования на оптическую активность (или молекулярную 
константу вращения — гирацию) особенно сильно в системах с водород- 
ными связями [6]. у 

В настоящей работе исследуется влияние стеклования полимера на 
фосфоресценцию * введенного в полимер люминесцирующего соедине- 
ния или на то специфическое взаимодействие люминофора со средой, | 
которым обусловливается возникновение фосфоресценции. Установлено, 
что фосфоресценция возникает в «жестких» средах при наличии связи 
люминофор — среда, более прочной, чем ван-дер-ваальсова [7]. Все 
среды и системы, в которых возникает фосфоресценция, принадлежат 
к веществам, способным к ассоциации при помощи водородных связей. 
Действительно, из исследованных нами полимеров наиболее сильную фос- 
форесценцию дают поливиниловый спирт и полиакриламид. 

Мы исследовали температурную зависимость интенсивности фосфорес- 
ценции: 4) родулиноранжа, 2) родамина В, 3) 3,6-диаминофталимида и 
4) 1-диметиламинонафталин-5-сульфонилхлорида в поливиниловом спирте, 
в интервале, включающем температуру стеклования поливинилового 
спирта (Т, = 80°) : 20° -= 100°. 

Кривые зависимости интенсивности фосфоресценции от температуры 
всех систем имеют характерный излом при Т = Гх полимера. При Т>Та 
интенсивность фосфоресценции резко уменьшается с повышением тем- 
пературы. Это изменение носит обратимый характер. Излом кривых /1(Т) 
в Т, наблюдается как при нагревании, так и при охлаждении образца. 
В качестве примера на рис. 1 приводятся кривые зависимости от тем- 


* Рассматривается длительное свечение, по спектру совпадающее с флуоресценцией. 
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пературы интенсивности фосфоресценции родулиноранжа в поливинило- 
вом спирте, полученные при нагревании и охлаждении образца. Мы не 
наблюдали падения интенсивности фосфоресценции тех же люминофоров 
в полиакриламиде при Т = 80°. Полиакриламид стеклуется при более 
высоких температурах. Следовательно, наблюдавшиеся нами изменения 
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Рис. 2. Температурная зависимость интенсивности фосфоресценции (1) и флуоресцен- 
ции (2) 1-диметиламинонафталина-5-сульфонилхлорида в поливиниловом спирте 


Рис. 3. Температурная зависимость поляризации фосфоресценции (1) и флуоресценции 
(2) родулиноранжа в поливиниловом спирте 


хода кривых /(Т) при Т. поливинилового спирта ‘определяются теми 
изменениями, которые происходят в самом полимере, т. е. его стеклова- 
нием. 

Изменение интенсивности фосфоресценции при стекловании полимера 
можно объяснить, исходя из предположения об определяющей роли во- 
дородных связей люминофор — среда в процессе возникновения фосфо- 
ресценции [7]. Интенсивность фосфоресценции систем люминофор — поли- 
виниловый спирт в исследуемом интервале 20° -:- 100° при Т > Т.иТ<Т. 
изменяется так же, как концентрация связанных гидроксильных групп 
поливинилового спирта. Даже незначительному росту интенсивности 
фосфоресценции при охлаждении в застеклованном состоянии можно со- 
поставить незначительное увеличение связанных гидроксильных групп 
поливинилового спирта вплоть до 55° [5]. 

Интенсивность флуоресценции (или суммарного свечения) исследуе- 
мых систем либо не меняется при переходе через Т,, либо незначитель- 
но уменьшается при нагревании выше Г, (рис. 2). Таким образом, стек- 
лование полимера существенным образом изменяет условия, которыми 
определяется возникновение фосфоресценции. 

Как отмечалось, стеклование полимеров определяется подвижностью 


‘макромолекул. При стекловании подвижность тех или иных частей мак- 


ромолекул практически полностью прекращается. В настоящей работе 
исследуется возможность изучения подвижности макромолекул в поли- 
мере методом поляризованной люминесценции. Вероятность того, что по- 
ляризация свечения люминофора, введенного в полимер, будет испыты- 
вать влияние подвижности макромолекул (или люминесцирующей моле- 
кулы) тем больше, чем больше длительность свечения. Поэтому мы ис- 
следовали зависимость от температуры поляризации фосфоресценции 
Р(Т) родулиноранжа в поливиниловом спирте. Измерения проводились 
при температурах ниже и выше Г’, (рис. 3). На кривой Р(Т) видно по- 
степенное уменьшение поляризации при охлаждении образца до Та 
и отсутствие всяких изменений при охлаждении ниже Т,. Кривая Р(Т) 


при Т. полимера имеет характерный излом. Поляризация же флуорес- 
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ценции родулиноранжа в поливиниловом спирте сохраняет постоянное 
значение при всех температурах ниже и выше Г. в исследуемом интер- 
вале (рис. 3). 


Сравнение температурной зависимости поляризации фосфоресценции 


и флуоресценции показывает, что изменение взаимного расположения 
макромолекул поливинилового спирта (или люминесцирующих молекул) 
при Т > ТГ: вблизи Г, осуществляется за время, равное длительности 
фосфоресценции, но за время, равное длительности флуоресценции 
— 10 $ сек, не успевает осуществиться. Таким образом, мы получаем не- 
которые сведения о времени релаксации макромолекул в полимере при 
температурах, близких к температуре его стеклования. 
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много работ, специально посвященных изучению люминесцентных прояв- 
лений водородной связи, все же можно считать твердо установленным, что 
водородная связь проявляется и в люминесценции веществ подобно 
тому, как это имеет место, например, в спектрах поглощения. Однако 
теоретического рассмотрения этого. вопроса почти не проводилось, если 
не считать весьма интересной в этом отношении работы Пиментеля [1]. 
Эта работа внесла определенную ясность в вопрос о направлении и ве- 
личине спектральных смещений при образовании водородных связей; при 
этом Пиментель получил следующие соотношения: 


где Аж — смещение максимума полосы поглощения, вызванное обра- 
зованием водородной связи; Ду; — аналогичное смещение максимума 
полосы люминесценции; Лу — то же для частоты чисто электронного 
перехода; Ио — энергия водородной связи в основном электронном со- 
стоянии. системы; И’, — энергия водородной связи в возбужденном со- 
стояний; 9о— подразумеваемое принципом Франка — Кондона возмущение 
колебаний связанных водородным мостиком атомов (для основного электрон- 
ного состояния); ©, — то же для возбужденного состояния системы. 


СССР, 72, 269 (1950). 
Согомонянц Ж. С., Ж. физ. твердого тела, 1, 489 (1959). 


305 (1945). 


Б. А. ЗАДОРОЖНЫЙ и Ю. В. НАБОЙКИН 


О ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ СИСТЕМ С ВОДОРОДНЫМИ 
СВЯЗЯМИ 


1. Несмотря на то, что в настоящее время имеется сравнительно не- 


Дуа = И, — И’, а, (1) 
Ау = И’, — И, — в, (2) 
Дуо = И’, — И, (3) 


/ 
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Выводы Пиментеля подтверждаются в ряде экспериментальных работ, 
например Н. Матага с сотрудниками [2, 3], Брейли и Каша [4] и др. 

2. Дальнейшее рассмотрение вопроса о влиянии водородной связи на 
электронные спектры приводит к интересным результатам. В самом деле, 
из рис. 1 легко получить соотно- 
шение (учитывая при этом знак 
спектральных смещений: в коротко- 
волновую сторону--, в длинноволно- 
вую —): 


ДУ" = Ду -+ (Аза — Ду), (4) 


где Ау — величина стоксова смеще- 
ния при отсутствии водородной свя- 
зи; АУН — то же, но после образова- 
ния водородной связи. 
Расшифровывая величины Ау и и 


Ду; в соответствии с формулами Пи- Рис. 1. Изменения электронных спек- 


ментеля, получаем тров при образовании водородной связи: 
ий 1 —водородной связи нет; 2 — водород- 
Дун = Ду-{ (5 - ©). (5) ная связь есть 


В случае стоксовского возбуждения величины Фо и @®,: всегда поло- 
жительны. Поэтому из соотношения (5) можно сделать вывод: при обра- 
зовании водородной связи стоксово смещение всегда только увеличива- 
ется; размер этого увеличения зависит от конкретных значений Фо и о! и 
может быть весьма различным. Следовательно, увеличение стоксова сме- 
щения является прямым указанием на то, что в системе образовалась водо- 
родная связь. Экспериментальное подтверждение этого положения 
можно найти как в наших работах [5—8], так и в работах других авторов. 
Характерные примеры приведены в таблице. ; 

Соотношение (5) с формальной стороны просто отражает наблюдаемую 
в действительности экспериментальную зависимость. Физический же смысл 
этого выражения заключается в следующем: при образовании водородной 
связи в системе появляются новые колебания; естественно, что в таком слу- 
чае при электронных переходах на возмущение колебаний системы будет 
расходоваться большее количество энергии, чем при отсутствии водород- 
ных мостиков, т. е. происходит увеличение «стоксовых потерь», вели- 
чина стоксова смещения возрастает. Заметим, что здесь не проводится 
различия между внутри- и межмолекулярными водородными связями. 

3. Как показывает опыт, среди различных веществ, способных к обра- 
зованию внутримолекулярных водородных связей, нередко встречаются 
соединения с аномально большим стоксовым смещением. Объяснение этого 
интересного явления давалось уже нами в одной из работ [6]; здесь же мы 
попытаемся дать более четкое представление о происходящих при этом 
процессах. Как видно из рис. 2, водородная связь проявляется в электрон- 
ных спектрах только тогда, когда ее величина в возбужденном состоянии 
отличается от величины водородной связи основного состояния; в случае 
И/, = И’, никаких изменений не происходит. При этом нетрудно заметить, 
что возмущения колебаний связанных водородной связью атомов увели- 
чиваются по мере возрастания различия между И”, и И’о. Если, например, 
в случае б значения @0 и ®! невелики, то при И’, < Ио (в) эти величины 
сильно возрастают: «о почти достигает значения И’о, а ®: намного пре- 
восходит И’, т. е. при акте поглощения происходит разрыв водородной 
связи. Таким образом, при соответствующих соотношениях между энер- 
гиями водородной связи в основном (Й’о) и возбужденном (И/!) состояниях 
вполне возможен разрыв водородной связи как при акте поглощения, так 
и при излучении и даже при обоих переходах; необходимым условием для 
этого является только достаточно большая разность между Ио и И’. Пря- 
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—_...——.мм.м..ммМмМмМмМмМИМИМИЙЕЙЕЙЙЙйби8686Щ [Й&®›>эюшЩц3— дк 


Без водородной С водородной связью 
Тип СВЯЗИ 
водород- Вещество Растворитель = с 
ной связи т, У], Ду, Уд, УТ, | А»Н, 
©м-1 | см СМ" | см см-1 | см" 
Гексан 31400 | 29300 | 1800 | — — 
а-нафтол * Гексан -- бу- 
тилацетат | — — — | 31000 | 29000 | 2000 
| Гексан 30500 | 28700 | 1800 | — — — 
В-нафтол * Гексан-- бу- 
Межмо- } \ тилацетат| — | — | — 130200 | 28200 | 2000 
Е 31900 | 27000 | 4900 
ная кислота Метанол — | — | — 1 34900] 26000 | 5900 
Метиловый эфир || т 32200 | 27800 | 4400 | — | — | — 
1,4-оксинафтой- О 5 ый С 
Вой кет Метанол 31600 | 25300 | 6300 
ВЫ ФИР || Гептан 29400 | 26000 | 3400 | — | — | — 
метоксинаф- | Метанол — | — | — 12941001 24000| 5400 
тойной кислоты 
Метиловый эфир 
1,4-оксинафтойной 
`кислоты Толуол 32200 | 27800 | 4400 | — — — 
Внутри-| Метиловый эфир 
молеку- 2,3-оксинафтойной | | 
лярная кислоты Бензол = = — | 27200 | 15400 11800 
Метиловый эфир 
2,3-метоксинафтой- 
ной кислоты Метанол 29100 | 24000 | 5100 | — — — 
2,3-Метоксинафтой- 
ная кислота Метанол -- 
-- НС] — — — [29400 | 49300 [40400 


* По данным [3]. 


мым следствием таких разрывов при актах поглощения или излучения яв- 
ляется резкое возрастание величин @о и @;, сумма которых и определяет 
прирост стоксова смещения при образовании водородных связей (соотно- 
шение (5)). | 

4. В спектрах излучения некоторых веществ с внутримолекулярными 
водородными связями наблюдаются одновременно две полосы. Если, в соот- 
ветствии с предыдущим, длинноволновую полосу можно приписать флуо- 
ресценции молекул с водородной связью, то появление коротковолнового 
свечения обязано излучению молекул без такой связи. Результаты наших 
экспериментов [7, 8] показывают, что эти полосы могут находиться на 
весьма различных расстояниях друг от друга: например, у метилового 
эфира 2,3-оксинафтойной кислоты они расположены при 430 шы и 
650 шин и воспринимаются совершенно раздельно; у фенилового эфира 
салициловой кислоты расстояние между ними невелико, и эти различные 
по своей природе полосы накладываются друг на друга. 

Взаимное соотношение интенсивностей этих полос зависит, в конечном 
счете, от константы равновесия процесса образования водородной связи 
в возбужденном состоянии К”: 


он он 
И у 
О ] С 
Ри < в. А 
я ан, 
и На 
он о—н 
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или, что то же самое, от взаимного соотношения вероятностей излучения 
формой,1 или формой П. Вследствие этого, хотя принципиально в спек- 
трах люминесценции веществ с водородными связями всегда должны 
присутствовать две полосы, в действительности нередко наблюдаются и 
случаи, когда одна из полос выражена очень слабо [9] или даже совер- 
шенно отсутствует [6]. 


ЕЕ Екол 


9) << и 


Рис. 2. Потенциальные кривые систем с водородными связями 


5. При экспериментальном изучении люминесцентных свойств систем 
с водородными мостиками почти всегда приходится считаться с тем фактом, 
что сравнительно слабые характерные проявления водородной связи ма- 
скируются более сильными эффектами, вызванными совершенно другими 
причинами, например ионизацией. Так, рассматривавшиеся выше две 
полосы свечения метилового эфира 2,3-оксинафтойной кислоты хорошо 
наблюдаются как в бензольных, так и в метанольных растворах. Для самой 
же 2,3-оксинафтойной кислоты наблюдение аналогичных полос (420 шьы 
и — 650 ши) становится возможным только в инертных растворителях, 
поскольку в метаноле это вещество в значительной степени ионизировано 


‚ и в спектре люминесценции наблюдается только одна очень интенсивная 


полоса при 545 шн, обусловленная свечением полностью ионизированных 


молекул [8]. 
6. Как было показано выше, водородная связь вызывает соответствую- 


‚щие изменения электронных спектров только тогда, когда ее величина 


в возбужденном состоянии отличается от величины водородной связи ос- 
новного состояния. Очевидно, что в таких случаях потенциальные кривые 
обоих электронных состояний будут обладать различной ангармонично- 
стью и, следовательно, различным строением энергетических уровней. 
Поэтому в спектрах систем с водородной связью закон зеркальной симмет- 
рии Левшина должен нарушаться. Действительно, у веществ с водород- 
ными связями, исследовавшихся нами, зеркальная симметрия спектров 
поглощения и люминесценции не наблюдается; в дальнейшем этот вопрос 
будет изучаться более подробно. 


Выводы 


1. Образование водородной связи как межмолекулярной, так и внут- 
римолекулярной ведет к увеличению стоксова смещения. - 
2. При электронных переходах возможен разрыв водородных связеи. 
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Это обстоятельство приводит к появлению сильно смещенных в длинновол- 
новую часть спектра полос’ флуоресценции. 

3. В спектрах люминесценции веществ с водородными связями воз- 
можно одновременное присутствие двух полос излучения. 
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Е. А. БОЖЕВОЛЬНОВ 


О ПРИЧИНАХ УСТРАНЕНИЯ ВНУТРЕННИХ 
БЕЗЫЗЛУЧАТЕЛЬНЫХ ПЕРЕХОДОВ В ОРГАНИЧЕСКИХ 
МОЛЕКУЛАХ ПРИ ОБРАЗОВАНИИ ВНУТРИКОМПЛЕКСНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ С КАТИОНАМИ 


Наиболее чувствительными люминесцентными реакциями для опреде- 
ления катионов являются те, которые сопровождаются устранением 
внутренних безызлучательных переходов в молекуле реактива в результате 
образования внутрикомплексного соединения с катионами*. Иллюстрацией 
реакции такого типа может быть образование внутрикомплексного соеди- 
нения салицилаль-о-аминофенола с алюминием [1, 2]. 

Из рис. 1 видно, что спектр флуоресценции этого внутрикомплексного 
соединения зеркально симметричен его спектру поглощения, а для исход- 
ного соединения салицилаль-0-аминофенола имеется налицо лишь 
один спектр поглощения. 

Вопрос о том, с какими особенностями молекул органических веществ 
связана их способность люминесцировать, является одним из основных 


нерешенных вопросов всего учения о люминесценции [4]. Существующие . 


по данному вопросу представления [5,6] не дают возможности иметь про- 
гнозы относительно люминесцентных свойств органических молекул с не- 
жесткой структурой; а между тем именно среди таких молекул встречаются 
люминесцентные реактивы, люмогены и микробиологические красители. 

Мы предложили [7] при выполнении построения моделей молекул, 
согласно существующим правилам [8, 9], особое внимание обращать не 
только на скелет молекулы, но и на сферы действия атомов и зоны их 
перекрывания в ней. Это дает возможность судить о компланарности моле- 
кулы и наличии или отсутствии конформационных изомеров, что, как вы- 


* Второй тип люминесцентных реакций сопровождается сдвигом как спектра 
поглощения, так и флуоресценции. Например, в результате образования внутрикомп- 
лексного соединения ализаринового красного с бором максимум спектра поглощения 


перемещается с 485 до 505 шы; соответственно перемещается и спектр флуоресценции _ 


с 600 до 620 ши. 
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Рис. 1. Спектры поглощения раствора салицилаль-о-аминофенола (1) и его комплекса 

с алюминием (2) и спектр флуоресценции внутрикомплексного соединения салицилаль- 

м с алюминием (3). Прямая 4 иллюстрирует симметричность кривых 2 
из [3] 


явлено нами, находится в непосредственной связи с люминесцентными 
свойствами молекулы. 

На основе сопоставления флуоресцентных свойств растворов органи- 
ческих веществ с моделями их молекул найдено, что молекулы с нежесткой 
структурой, поглощающие свет в ближнем ультрафиолете или коротковол- 
новой части видимого света и не имеющие в своем составе гасящих флуо- 
ресценцию заместителей (например, —М0О2), являются флуоресцирующими, 
если их модели не имеют зон перекрывания, и не являются таковыми в про- 
тивном случае. Данное положение иллюстрируется рис. 2 и 3. 

Отсутствие флуоресценции характерно для некомпланарных молекул, 
имеющих конформационные изомеры; поэтому мы считаем, что внутренние 
безызлучательные переходы в данном случае связаны с растратой энергии 
возбужденной молекулы на перевод конформационных изомеров из одного 
в другой. 

Представляет интерес оценить величину энергии потенциального барь- 
ера, необходимую для перевода одного конформационного изомера в другой. 
Известно [10], что эта величина для такой простой молекулы, как этан, 
равна 3 ккал моль-", а для различных производных дифенила [14] ле- 
жит в пределах от 20 (2-нитро-6-карбокси-6'-этоксидифенил) до 
46 ккал моль-! (2,2’-диамино-6,6’-диметилдифенил). Если учесть возмож- 
ность существования в сложных молекулах нескольких конформацион- 
ных изомеров и чрезвычайно большую скорость изомеризации [12], по- 
рядка 10*° сек-1, то представится весьма вероятной возможность рассеива- 
ния таким путем энергии возбужденной молекулы. 

Следовательно, молекулы с нежесткой структурой, модели которых 
имеют зоны перекрывания, могут быть флуоресцирующими при наличии 
внутримолекулярных сил, препятствующих образованию конформацион- 


‚ ных изомеров. Такими силами могут быть силы связи с катионами метал- 


лов, возникающие в результате образования внутрикомплексных соеди- 
нений и приводящие в большинстве случаев молекулу в компланарное 
состояние, а также силы внутримолекулярной водородной связи. Поэтому 


°из числа приведенных на рис. 3 соединений можно ожидать возникнове- 


ния флуоресценции в присутствии алюминия, кроме салицилаль-0-амино- 
фенола, еще у 2-оксинафталь-о-аминофенола иу о, о’-диоксиазобензола. 
По этой же причине нельзя ожидать возникновения флуоресценции внут- 


_ рикомплексных соединений салицилаль-анилина и бензаль-0-аминофенола 


м 


_ с алюминием, так как в результате образования этих внутрикомплексных 
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'’:1, Рис. 2. Примеры моделей молекул органических соединений, флуоресци- 
рующих в | растворах: 1 — 2-(о-оксифенил)-бензоксазол; 2 — цепочка 
полиенов; 3 — РОРОР 


9 5 


Рис. 3. Примеры моделей органических соединений, не флуоресцирующих в растворах: 


1 — салицилаль-о-аминофенол; 2 — салицилаль-анилин; 3 — бензаль-о-аминофенол; 


4 — 2-оксинафталь-о-аминофенол; д — 0,0'- диоксиазобензол 
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соединений не устраняется возможность существования конформационных 
изомеров. 
Экспериментальная проверка флуоресценции указанных здесь соеди- 
°ненийи их комплексов с алюминием полностью подтвердила высказанные 
выше предположения. Нами не найдено исключений из рассмотренных по- 
 ложений при изучении более 60 азометиновых и азооксисоединений*, 
ряда описанных в литературе солохромовых красителей и предсказаны 
_ люминесцентные свойства некоторых соединений. 
| Развитые представления могут быть полезны при установлении струк- 
туры органической молекулы. Примером, демонстрирующим это положе- 
’ ние, является установленная нами ошибочность написания структурной 
формулы солохромового черного в работе [43]. Краситель с представлен- 
ной авторами этой работы структурной формулой (1) не может образовать 
| флуоресцирующего внутрикомплексного соединения с галлием. В связи 


ОН 
В аа (1) 
035 во = № ыы ОН 
К к. 
ОН НО 
о 
0:3 МК (2) 


с тем, что в указанной работе наблюдалась флуоресценция солохромового 
черного в присутствии галлия, приходится усомниться в правильности 
написания формулы (1). В действительности оказывается [14], что солохро- 
мовый черный состоит из смеси двух продуктов, один из которых указан 
в работе [43], а другой (основной) имеет строение (2). 

На основании рассмотренных положений мы предлагаем путь поисков 
’новых люминесцентных реактивов, состоящий в отыскании молекулы 
с нежесткой структурой, некомпланарной моделью и функционально- 
аналитическими группировками, приводящими при образовании комплекса 
к устранению возможности существования конформационных изомеров, а 
также путь поисков люмогенов, молекулы которых не имеют жесткой 
структуры, а модели не имеют зон перекрывания. 

Практическим следствием работы являются найденные нами новые 
люминесцентные реактивы для определения галлия [15, 16], магния 
МУ, 18] и ряд других [19, 20]. 
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Г. м. Кисляк 


О ФОСФОРЕСЦЕНЦИИ НЕКОТОРЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ | 
И ИХ ВЛИЯНИИ НА СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ 
ОРГАНОФОСФОРОВ | 


Среди растворителей, применяемых нами для изучения фосфоресценции 
органических красителей, значительное место занимали муравьиная и 
уксусная кислоты, принадлежащие к карбоновым кислотам. Применение | 
этих кислот в качестве растворителей дает возможность глубже изучить. 
влияние кислой среды на фосфоресценцию органических красителей при 
низкой температуре. 

Ранее нами отмечалось [1], что добавление муравьиной кислоты к вод- 
ным растворам трипафлавина приводит к значительной деформации спек-' 
тра поглощения и к изменению закона затухания фосфоресценции. 

В настоящей работе аналогичное влияние муравьиной кислоты на лю- 
минесцентные характеристики установлено также и для других акридино- 
вых красителей — акридина желтого и рибофлавина. 

Как видно из рис. 1, спектр поглощения акридина желтого и рибо- 
флавина в 85 % муравьиной кислоте сдвигается в коротковолновую область. 
При ^ = 450 ши остается существовать, как и в случае с трипафлавином, 
размытый дополнительный максимум. Уксусная кислота не деформирует 
спектра поглощения акридина желтого и трипафлавина, но она, как и 
85% муравьиная кислота, деформирует спектр поглощения рибофлавина. 
При этом влияние уксусной и муравьиной кислот на спектр поглощения 
рибофлавина имеет одну и ту же природу, поскольку обе кривые (см. рис. 1} 
в коротковолновой части спектра совпадают полностью, а в длинноволно-. 
вой части имеют только незначительное расхождение. 

В связи с тем, что такое влияние муравьиной кислоты (и частично 
уксусной) наблюдается только для акридиновых красителей, нами был 
проведен ряд опытов с целью выяснить причину такого влияния. Сначала 
был снят спектр поглощения водного раствора трипафлавина. Затем были 
приготовлены водные растворы трипафлавина с муравьиной кислотой раз- 
личной концентрации (85, 25,5 и 1%), после чего растворитель испарялся, 
остатки трипафлавина растворялись в воде, а затем снимались спектр 
поглощения. | 

Результаты опытов приведены на рис. 2, из которого видно, что умень- 


О фосфоресценции некоторых растворителей 767 


| 
шение концентрации муравьиной кислоты постепенно приводит спектр 
поглощения трипафлавина к виду, присущему спектру поглощения трипа- 
флавина в чистой воде. При этом оказалось, что такое влияние на спектры 
поглощения трипафлавина оказывает только муравьиная кислота, что 
можно подтвердить рис. 3, на котором приведены результаты аналогич- 
ных опытов с трипафлавином в и 
воде и изоамиловом спирте (та- 497 
‘кие же результаты получены 
нами и для уксусной кислоты). 

Одной из основных причин 
влияния муравьиной кислоты на 
закон затухания фосфоресцен- 
ции трипафлавина при низкой 
| температуре может быть нало- 
жение собственного сильного 
`послесвечения растворителя на 
послесвечение самого красителя, 
что должно привести в таком 
| случае к сложному закону зату- 
| хания. 
| На сильное послесвечение 
| муравьпной кислоты при низкой 4 
| температуре при возбуждении 
| ультрафиолетовым И Спектры поглощения: 1— акридин 
зывалось еще в работе Борисова желтый в уксусной кислоте: 2— акридин жел- 
| [2]. Фосфоресценция уксусной тыйв 85% муравьиной кислоте; 3 — рибофла- 
кислоты частично изучалась ВИН в уксусной кислоте; 4— рибофлавин в 85% 

муравьиной кислоте. С = 10-4 гем-3 

в работе [3], причем уксусная 
| кислота была использована ав- 
| тором в качестве растворителя для натрий- и калийацетатов, фосфоресцен- 
‘ция растворов которых изучалась при изменении температуры от—30° 
до —60°. При этом автор наблюдал две полосы фосфоресценции — зеленую 
'исинюю, причиной появления которых он считает ионы Ма и К, вклю- 
'ченные как примеси в решетку твердой уксусной кислоты и взаимодейству- 
'ющие с ионами решетки. 
' Нами были исследованы длительность фосфоресценции муравьиной и 
уксусной кислот, а также влияние на длительность фосфоресценции длины 
волны возбуждающего света. Опыты проводились при температуре жид- 
кого кислорода. Замороженные растворы кислот возбуждались светом 
| ртутной лампы ПРК-2 через светофильтр УФС-1 или монохроматическим 
светом видимой области через монохроматор МС-3. Кривые затухания 
' фосфоресценции записывались на фотопленке УПТ вибратором осцилло- 
трафа МПО-2 при помощи описанной ранее [4] установки. 

Исследования показали, что при монохроматическом возбуждении 
длинами волн видимой области, начиная с ^ == 400 шь до *. = 500 шы, 
послесвечения замороженных кислот не наблюдалось; поэтому деформа- 
‘ция кривой зависимости т от длины волны возбуждающего света для три- 
|пафлавина в 85% муравьиной кислоте не может быть объяснена послесве- 
'чением самого растворителя. Однако при возбуждении светом ртутной 
лампы через светофильтр УФС-1 наблюдается значительное послесвечение 
как муравьиной, так и уксусной кислот. 

ри этом затухание фосфоресценции кислот происходит по сложному 
закону; кривую затухания можно приближенно раесматривать как рас- 
тадающуюся на две экспоненты. В начале затухания (до 0,1 — 0,15 сек) 
\ривая затухания вообще отступает от экспоненты, а первичное кратко- 
зременное свечение проявляется только до 1 сек. 
® Предполагается, что основной причиной послесвечения кислот может 
Зыть наличие в молекулах карбоксильной группы СООН, которая, как 
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известно, приводит к сильному послесвечению других карбоксильных и 

особенно двухосновных кислот». 
Причиной влияния муравьиной кислоты на спектры поглошения 

акридиновых красителей, по нашему мнению, является следующее. 


4 
1 
й 
05 - 2 
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Рис. 2 Рио: В 


Рис. 2. Спектры поглощения трипафлавина: 1 — в воде; 2 — в воде после испарения 

1% муравьиной кислоты; 8— в воде после испарения 5% муравьиной кислоты; 

4— в воде после испарения 25% муравьиной кислоты; 5 — в воде после испарения 
85% муравьиной кислоты. С = 10-5 г см 3 


Рис. 3. Спектры поглощения трипафлавина: 1 — в воде; 2 — в воде’ после испарения 
воды; 3 — в воде после испарения изоамилового спирта; 4 — в воде после испарения 
85% муравьиной кислоты. С = 10-5 г см-8 


Как известно, муравьиная кислота является самой сильной карбоновой 
кислотой и обладает самой большой константой ионизации — в 42 раз 
больше, чем уксусная [5]. В наших исследованиях применялась только 
85% муравьиная кислота, поэтому естественно, что часть молекул му- 
равьиной кислоты распадалась на ионы Н\и В — СОО-. Вследствие этого 
часть молекул трипафлавина присоединяет ион водорода, в результате 
чего максимум спектра поглощения смещается в коротковолновую об- 
ласть на 48 -—50 ши, что соответствует данным работы Теренина [6]. 
Кроме того, при ^ = 450 шы остается дополнительный максимум, что 
соответствует максимуму спектра поглощения чистого трипафлавина 
в воде. Этим же можно объяснить и деформацию кривой зависимости т от 
длины волны возбуждающего света для трипафлавина в 85% муравьиной 
кислоте при возбуждении в стоксовой области спектра. 

Таким образом, показано, что муравьиная и уксусная кислоты при низ- 
кой температуре обладают своим значительным послесвечением. Кроме 
того, муравьиная кислота (а частично и уксусная) в значительной степени 
деформирует спектры поглощения акридиновых красителей, а также 
значительно изменяет закон затухания их фосфоресценции, чего нельзя не 
учитывать при изучении фосфоресценции этих красителей. 
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* На другую причину послесвечения кислот при низкой температуре — наличие: 
органических примесей в кислотах — указывал в обсуждении доклада А. Н. Теренин, 
с мнением которого можно согласиться, поскольку химической очистки кислот не 
производилось. 
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Е. Ф. РЯЗАНОВА, М. С. ФАДЕЕВА и Т. С. ПАВЛИНА 


СВЯЗЬ СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ И ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 
НЕКОТОРЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


В связи с последними работами Степанова [1, 2], Аленцева [3], Не- 
порента [4] и др., посвященными вопросу о связи спектров люминесценции 
и поглощения, в настоящее время представляет интерес экспериментальная 
проверка некоторых положений, высказанных в указанных работах. 

Б. И. Степановым установлено универсальное соотношение между 
спектрами люминесценции и поглощения для сложных молекул: 


люм в. 
= =а(Рудт, (1) 


У 


на основании которого можно из опытных данных определить температуру 
и сравнить последнюю с температурой среды, окружающей люминесци- 
рующее вещество. 
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Рис. 1. Спектры поглощения и люминесценции при комнатной темпера- 
туре: а — м-фенилендиамина; 6 — брассидиновой кислоты; в — адипиновой 
кислоты 


Экспериментальная проверка соотношения (БВ. Мо, 51" показала, 
что значения температуры 7”, найденной по (1), порядка температуры 
опыта, а в некоторых случаях значительно превышают ее. 

Этот факт (7°> Т) объяснялся в работе [4] отсутствием полного 
равновесия между степенями свободы возбужденной молекулы и молеку- 
лами растворителя. 

Нами были исследованы спектры люминесценции и поглощения при 
комнатной температуре следующих органических соединений: м-фени- 
лендиамин С.Н. (МН»)», брасидиновая (Нал С.СООН) и адипиновая 
(НООС(СНз).СООН) кислоты. Вещества исследовались в кристалличе- 
ском состоянии, при этом тонкий слой вещества наносился на кварцевую 
пластинку методом сублимации, или же тонкий слой кристаллического 
порошка зажимался между двумя кварцевыми пластинами. 

Спектры люминесценции снимались на ИСП-54 и фотометрировались 
на микрофотометре МФ-2, спектры поглощения в видимой и ультрафиоле- 
товой областях снимались на кварцевом спектрофотометре СФ-4. Возбуж- 
дение люминесценции производилось светом с Х = 3413 шви^ == 405 шы. 

Спектры люминесценции и поглощения для исследованных соединений 
даны на рис. 1 (после нормировки по площади, см. [4, 6, 7]. Из рис. 1 
видно, что у всех веществ наблюдается перекрытие спектров люминесцен- 
ции и поглощения. В данном представлении спектры несимметричны. 

Проверка соотношения (1) показывает, что величина 
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есть линейная функция частоты и для всех исследованных соединений 
экспериментальные точки вполне удовлетворительно укладываются на 
прямой (рис. 2). Значения же температур 7”, вычисленных из наклона 
прямых, выше температуры опыта Г. 

Значительное расхождение значений 7 и 7 для исследованных нами 
соединений не может быть объяснено влиянием молекул растворителя 
на возбужденные молекулы люминесцирующего вещества в кратковре- 
менном процессе перераспреде- 
ления энергии по колебатель- 
ным степеням свободы и типом 
растворителя *. 
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Рис. 2 Рис. 3 
Рис. 2. Частотные зависимости Р,: а — брассидиновой кислоты (Т* = 345° К); 
6 — адипиновон кислоты (Т*; = 366° К); в — м-фенилендиамина (Т* = 388° К) 


Рис. 3. Спектр поглощения (вторая полоса) (а) и фосфоресценции (6) ‘м-фениленди- 
амина 


Так как в кристаллическом состоянии расхождение в значениях 7* 
и Т таково же, как для ряда исследованных ранее [1, 3, 5] растворов, 
то можно предположить, что основную роль при этом играет не раство- 
ритель, а специфика возбужденного состояния люминесцирующих моле- 
кул, подлежащая дальнейшей экспериментальной и теоретической про- 
верке. 

В связи с исследованием спектров поглощения в видимой области и 
спектра фосфоресценции для м-фенилендиамина интересно отметить 
следующее обстоятельство. Кроме `коротковолновой полосы поглощения, 
у этого вещества наблюдается вторая ярко выраженная полоса поглоще- 
ния, которая лежит в видимой части спектра. Спектр фосфоресценции 
сдвинут относительно второй полосы поглощения в сторону длинных 
волн (рис. 3), и наблюдается некоторое перекрытие их, т. е. соотношение 
между спектром фосфоресценции (возбуждение послесвечения производи- 
лось суммарным свечением лампы ПРЕК-4) и второй полосой поглощения 
такое же, как между спектром флуоресценции и первой полосой поглоще- 
ния. Факт этот может быть объяснен наличием второго метастабильного 
уровня, что нами было раньше предположено на основании исследований 
спектров фосфоресценции при различных температурах и температурного 
тушения данного вещества. 

В заключение приносим искреннюю благодарность Н. К. Рудневскому и 
Н. Н. Вышинскому за предоставление возможности проведения спектро- 
фотометрических измерений. 


Горьковский гос. педагогический 
институт им. М. Горького 


* Как указывалось в докладе М. Н. Аленцева на настоящем совещании, в водных 
растворах эритрозина наблюдалось расхождение Т*и Т, в ацетоновых же растворах Т 
совпадало с температурой опыта. 
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Э. В. ГРИГОРЯН, Л. Т. КАНТАРДЖЯН и С. С. ЧИРКИНЯН 


ИССЛЕДОВАНИЕ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ИОННЫХ ФОРМ 
УРАНИНА И ФЛУОРЕСЦЕИНА 


Обычно люминесценция флуоресцеина приписывалась либо двузаряд- 


ному аниону в щелочных растворах, либо катиону — в кислых [1—3]. 


Однако одним из авторов данной работы [4] было показано, что в доста- 
точно широком интервале изменений рН люминесценция растворов ура- 
нина и флуоресцеина обязана одновременному присутствию как анионов, 
так и катионов. Недавно Цанкер и Петер [5] на основании анализа спект- 
ров поглощения показали существование новой ионной формы флуорес- 
цеина — однозарядного аниона. 

В настоящей работе исследованы спектры люминесценции растворов 
уранина и флуоресцеина с различными значениями рН с целью выяснить 


‘влияние однозарядного аниона на спектральную кривую свечения. Сде- 


; 80% воды -- 20% 42 № НМО. 


лана также попытка найти соответствие между обнаруженными нами 
изменениями в спектре свечения и изменением соотношения различных 
ионных форм. 


Среда | рН | Тьзь/Тозо 


48% диоксана -|- 52% воды 
39% диоксана — 61% воды 
19% диоксана - 81% воды 
5% диоксана -- 95% воды 
100% воды 
10% диоксана -- 90% аммиака (0,3 № водный 
раствор) 
100% аммиака (0,3 № водный раствор) 
60% диоксана -- 30% воды + 10% едкого 
натра 
35% диоксана -- 65% 0,4 № Н.5О.4 
‚95% диоксана — 95% 0,4 № Н.5О4 
99% воды 1% 12М№М НМОз 
90% воды -- 10% 12 № НМОз 
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* рН-метр позволял измерять рН растворов в интервале 
р 1< рнН< 12. 
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Рис. 1. Спектры люминесценции растворов уранина в смеси 

диоксан -|- вода в различных соотношениях по объему: 1 — 

48% диоксана--52% воды; 2 — 39% диоксана --61% воды; 

3 — 19% диоксана -- 81% воды; 4 — 5% диоаксана --95% 
воды; 6 — 100% воды 


Спектры люминесценции определялись фотоэлектрическим методом 
на установке, аналогичной описанной в работе [6]. Возбуждение произво- 
дилось линией 365 ши, выделяемой фильтром ОС-1 из излучения ртутно- 
кварцевой лампы ПРК-4. Соответствующим подбором концентрации кра- 
сителя в растворах и толщины кюветы реабсорбция была сведена к мини- 
муму. Во всех опытах концентрация уранина была одинаковая: 
5 2105 миа 

Спектры свечения растворов уранина и флуоресцеина были исследо- 
ваны в смеси диоксан -- вода, диоксан -- серная кислота, диоксан -= 
-- аммиак (водный раствор), а также в растворах едкого натра и азотной 
кислоты. 

Так как спектры свечения флуоресцеина и уранина как щелочных, 
так и кислых растворов оказались идентичными, снятые нами спектры 
флуоресцеина в отдельных растворах в настоящей работе не приводятся. 

а рис. 1 представлены епектры люминесценции растворов уранина 
в смеси диоксан -- вода. Из рисунка видно, что спектры характеризу- 
ются тремя полосами с максимумами при 515, 530 и 550 швы. Общая ин- 
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Рис. 2. 1 — спектр люминесценции уранина в смеси 10% 

диоксана --90% аммиака (0,3 № водный. раствор) — по объ- 

ему; 2 — то жев 100% аммиака (0,3 № водный раствор); 8 — 

спектр люминесценции уранина в смеси 60% диоксана --30% 
воды --10% едкого натра по весу 


тенсивность свечения растет по мере увеличения относительного содержа- 
ния воды в смеси, сопровождающегося увеличением рН раствора (см. 
таблицу). 
| В сильных щелочах при рН >> 11 при 530 швы в спектре свечения ура- 
нина максимума не наблюдается (рис. 2). Увеличение рН раствора и в этом 
случае приводит к росту общей интенсивности свечения. На рис. 3 изо- 
‚бражены спектры сильно кислых растворов уранина. В этом случае рост 
общей интенсивности свечения наблюдается при уменьшении рН. Из 
рисунков можно видеть, что спектры свечения уранина в серной кислоте 
(рис. 3, 1, 2) и спектры щелочных растворов уранина (рис. 2) достаточно 
сильно отличаются друг от друга. 
Спектры уранина в азотной кислоте отличаются от рассмотренных 

ыше. Характерна для них новая размытая полоса в области 470 — 
—475 шрь, интенсивность которой растет с увеличением содержания 
азотной кислоты в растворе (рис. 3, 3—6). Это вызывает сдвиг всего спек- 

а в коротковолновую сторону. 


10° 


774 9. В. Григорян, Л. Т. Кантарджян и С. С. Чиркинян 


7 
70 


90 


49 500 590 УЗИ МА 


Рис. 3. 1—2 — спектры люминесценции растворов уранина в смеси дио- 
ксан -- 0,1М№ серная кислота: 1 — 35% диоксана --65% Н›504; 2 —5% | 
диоксана 95% Н2504; 3—6 — спектры люминесценции уранина в смеси | 
вода --12 М азотная кислота; 3 — 99% - 1% НМО%; 4 — 90% воды - 
4-10% НМОз; 5 — 80% воды +20% НМОз; 6 —60% воды +40% НМОз 


На основании полученных результатов, по аналогии с работой [5], 
мы полагаем, что в растворах уранин существует в трех ионных формах. 
Обнаруженные нами изменения в спектрах щелочных растворов уранина 
(рис. 1, 2), по-видимому, можно объяснить тем, что в растворах с различ- 
ными значениями рН меняется соотношение ионных концентраций одно- 
зарядного и двузарядного анионов. Поскольку в сильных щелочах в спек- 
тре уранина резко выражен лишь один из максимумов (515 шы), то: есте- 
ственно считать максимум при 530 шь характерным для однозарядноге 
аниона. Для катиона же трудно указать в спектре характерный максимум: 
так как в растворах серной кислоты сильно развит максимум при 550 тю 
а в растворах азотной кислоты — максимум при 475 ши (рис. 3). На су: 
ществование в растворах уранина в азотной кислоте максимума при 475 ш! 
впервые было указано в работе [4] (рис. 1, 1). 

Наши исследования ионных форм уранина при помощи анализа спект 
ров люминесценции показали, что задача сопоставления отдельных спект 
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ральных полос с определенными ионными формами усложняется из-за 
значительного влияния растворителя на оптические свойства разных ионов. 

В заключение авторы выражают благодарность А. Т. Вартаняну. за 
ряд ценных замечаний при обсуждении результатов, а также М; А. `Ху- 
маряну и 9. В. Симонян за помощь в работе. | 
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С. И. КУБАРЕВ 


ОБ ЭЛЕКТРОННЫХ СПЕКТРАХ СЛОЖНЫХ МОЛЕКУЛ 


Адиабатическое приближение можно считать приемлемым для 
длинноволнового электронного поглощения сложных молекул [1]. 
Сравнительно высокие значения квантового выхода люминесценции для 
такого поглощения также говорят в пользу применимости этого приближе- 
ния. 

Если применение адиабатического приближения считать обоснованным, 

_Т. е. если можно говорить о существовании колебательной подсистемы для 
нескольких нижних электронных состояний, то задача о поглощении и 
излучении света сложными молекулами может быть рассмотрена с единой 
и достаточно общей точки зрения. В этом случае спектральную плотность 
поглощения и излучения можно, пользуясь методом Лэкса [2], предста- 
вить в компактной форме, удобной для исследования: 


1(9) = \ехр (— 2=м) (04 


где фурье-образы спектральной плотности поглощения и излучения равны, 
соответственно, 


Ш л И я 
Зр м-в а е * Иа) 
ИИ (2) Аааа ья дах Зара 
(а—5) р (еВНа) 
бин (1) 
(о — ЭР (Ме ® мой 5) 
(ва) Зр (р) ) 


Здесь р — функция распределения колебательных состояний в возбуж- 


денном состоянии; И. и Йь — колебательные гамильтонианы для элект- 
ронных состояний аи ф; М — момент перехода. 
®— Наша задача — показать, что для громадного большинства сложных 
молекул основные спектроскопические эффекты (происхождение сплош- 
ных полос, форма полос, температурная зависимость и др.) могут быть 
рассмотрены на основе соотношений (4). 
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1. Одно из возможных объяснений происхождения сплошных полос 
может заключаться в том, что при поглощении или излучении света в бы- 
строй подсистеме часть колебательных степеней свободы может рассмат- 
риваться полуклассически. Физически это означает, что конечные состоя- 
ния таких осцилляторов соответствуют большим квантовым числам и по 
принципу соответствия их можно рассматривать классически. Отметим, 
что в ряде случаев полуклассическое приближение может быть использо- 
вано формально, так как взаимодействие с различными связями уширяет 
уровни возбужденного состояния. Возможно, далее, что обычно употреб- 
ляемое для упрощения расчетов приближение М = сопз& является недоста- 
точным, особенно для низких частот (см., например, [2]). 

Возможно и другое объяснение, которое может быть более естественно 
для сложных молекул, особенно для таких, где нельзя предполагать су- 
ществования сильной связи между оптически активными электронами и 
ядрами. Оптически активные электроны в сложной молекуле (например, 
п-электроны) всегда связаны только с частью скелета молекулы. Деление 
молекулы на части, одна из которых связана с поглощением, а другая 
играет роль теплового резервуара, уже встречалось в литературе [3]. 
Существенно, что при этом нет необходимости постулировать сильную 
ангармоничность для описания связи между этими частями. В самом деле, 
если обозначить через х совокупность нормальных координат оптически 
активной части, а через у — совокупность нормальных координат для 
резервуара, то колебательные гамильтонианы в гармоническом прибли- 
жении могут быть записаны в виде 


На = 8 (%) Е Ы (у) -- Ух Алтку; -- й и, (2) 
Нь —= Нь (5) —- Н (у) + ХВихку; -- зе. 


Из этой записи видно, что сильная связь между выделенными частями 
может быть обеспечена уже в линейном приближении по координатам у. 
Это оказывается существенным для обоснования осцилляторного прибли- 
жения в сложной молекуле. 

Если число нормальных колебаний, которым соответствует совокуп- 
ность у, велико, то, по крайней мере, формально применимо полукласси- 
ческое приближение. В этом случае: 


ТА = 20 {(хру-Х Вуну; ) М хр Вь (2) М х 


Х ехр (- т на (2) ехр (-- - я Аян} . (3) 

Каждая линия электронно-колебательного спектра, соответствующая 
электронному переходу а —>5, будет уширена. Из (3) видно, что это уши- 
рение обусловлено усреднением по у. Величина уширения определяется 
разностью В; — Ах. 

2. Ещев 1922 г. Вавилов высказал предположение об универсальности 
длинноволновых полос поглощения сложных молекул [4]. Многочислен- 
ные измерения, проведенные в последующие годы, обнаружили, что уни- 
версальность носит относительный характер. Вопрос о форме полосы ре- 
шается в принципе путем вычисления /({), однако шпуры (1) можно вычис- 
лить лишь в некоторых частных случаях. Оказывается, что для сложных 
молекул нет необходимости рассчитывать шпуры (1), так как ряд выводов, 
касающихся формы полос, приближенной универсальности и др., могут 
быть получены на основании центральной предельной теоремы [5]. Ее 
содержание в данном случае состоит в том, что распределение нормиро- 


> У > 
ваннои величины Чая стремится к нормальной функции при п —>о. 


Здесь у — положение максимума; с° — второй момент; под п мы прибли- 
женно понимаем полное число колебательных квантов в молекуле. 
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Для достаточно сложной молекулы п велико, и распределение может 
быть представлено асимптотическим разложением. Одно из таких разло- 
жений, предложенное еше в 1905 г. Эджвортом [5], имеет вид (см. также 


[2]: 
Г = — 99 (9 + ( — 3) (а) + 
+ г (#) $®) (4) — 5 (& ео в) ‘52 (4) -- 


35 р 280 (з 3 
Е С 


Здесь ф (4) = ре ехр ь и ; Ф® (4) —- производная от $(9)порядка 


1; м — центральные моменты; 2 == о?. 


Этот ряд дает разложение /[(4) по степеням 1/И п с остаточным членом 
порядка первого отброшенного члена [5]. Для конечных п отклонения от 
гауссовой формы могут быть заметными, однако для больших п в хоро- 
шем приближении можно ограничиться членами порядка 1/п, т. е. тремя 
первыми членами (4). В итоге мы получим, что для большого класса слож- 
ных молекул спектральная плотность как поглощения, так и излучения 
представляется в виде одного и того же выражения. Индивидуальные 
особенности молекул содержатся в моментах в;, которые вычисляются из 
(1). Таким образом, если и можно говорить об универсальности, то только 
как о предельной. Для высоких температур или для очень сложных моле- 
кул распределение стремится к гауссовой форме. 

К вопросу о форме полосы можно подойти непосредственно. Положим 
для простоты М = с0пз6; тогда ` 


+ 
Тоогл (#) = Ао хр [- [;- \ Пани (5) @ , (5) 
0 


ЛЕ — В, — На; О ($) = ор рт 


Если применять полуклассическое приближение формально, то мы, 
во всяком случае, получим приближенно огибающую спектра. Полуклас- 
сическое приближение соответствует тому, что в разложении 


ОЛЕЙ-+ = АЕ ++ [Й. ЛЕ] + т: (=) [8 [Н.АЕ-... (6) 


во внимание принимается только первый член. Учет нескольких последую- 
щих членов улучшает приближение для огибающей, в частности, автома- 
тически производится учет отклонений от принципа Франка—Кондона. 

3. Соотношения зеркальности между спектрами поглощения и излу- 
чения не носят, конечно, абсолютного характера, но если условиться обра- 
батывать экспериментальные данные определенным образом, откладывая 


х т 
в спектре поглощения -*, ав спектре люминесценции —*, то в этом 
У у 


случае зеркальность соответствует симметрии матричных элементов и ее 
^ ^ 

анализ может привести к некоторым соотношениям между На, Нь и М. 

Помимо этого, для нас существенным представляется не только раскрытие 


‘условий зеркальности, но и обнаружение возможности рассматривать 


зеркальность первого и второго рода с единой точки зрения, что ранее 
вообще оспаривалось [6]. Анализ условий зеркальности приводит к вы- 
воду, что обе зеркальности скорее являются исключением, чем правилом. 


1 Условия зеркальности в шкале ^ приводят, в частности, к такой формуле 


А 


^ 
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для ^,-линии симметрии: 


йс | 
№ = а АВА (7) 
Ре ГооИеЕ 
я 1 2 


Г; = <; (а) — ©; (5). 


Так как обычно Г; >> 0, то из (7) получаем, что частота чисто электрон- 
ного перехода смещена в сторону максимума поглощения, что согласуется 
с экспериментом [7]. Физический смысл этого смещения заключается 
в том, что при переходе в быстрой подсистеме, меняется нулевая энергия. 

В заключение укажем, что в рамках данного метода могут быть сде- 
ланы качественные, а в некоторых случаях и полуколичественные вы- 
воды для некоторых других задач, например, таких как температурная 
зависимость полос, температурная зависимость квантового выхода люми- 
несценции, влияние растворителя на спектры молекул и др. 
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Д. Н. ШИГОРИН, Н. А. ЩЕГЛОВА и Н. С. ДОКУНИХИН 


СПЕКТРЫ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ГАЛОИДОПРОИЗВОДНЫХ 
АНТРАХИНОНА В ЗАМОРОЖЕННЫХ РАСТВОРАХ 


Настоящая работа посвящена изучению строения и взаимного влияния 
атомов и групп в возбужденных ‘молекулах по их спектрам люминес- 
ценции. 

Нами было показано [1], что для решения этих задач может быть 
успешно использован метод замороженных растворов Шпольского [2], 
позволяющий получить электронные спектры с тонкой колебательной 
структурой. 

В настоящей работе с указанной целью были изучены спектры люминес- 
ценции ©- и В-галоидопроизводных (Е, С, Вт, 7) антрахинона в раство- 
рах н-парафинов при 77°К (с = 10-4-- 10-5 моль л-1 при возбуждении 
не =313 ши). Учитывая особенности строения &- и В-галоидопроизвод- 
ных антрахинона, следует ожидать существенных различий в их спектрах. 
&-Замещение атома водорода на атом галоида приводит к существенной не- 
равноценности двух карбонильных групи антрахиноновотго кольца, так 
как одна из групп С=Ои ›> С — На| могут заметно влиять друг на друга 
через п-электронное взаимодействие, поскольку они одновременно взаимо- 
действуют с одним и тем же атомом углерода. Этого нет у В-производных, 
поэтому их карбонильные группы являются почти равноценными. Необ- 
ходимо также учитывать влияние природы атома галоида на спектры 
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Спектры люминесценции антрахинона и его галоидопроизводных в гептане при 77° К \нё= 343 ть, 


(ИСП-67): 1 — а-фторантрахинон, 
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а. - и В-замещенных антрахинона. Известно, что электроотрицательность. 
атомов уменьшается при’ переходе от фтора (Е =4) к йоду (Е = 2,4). 
Электроотрицательности йода и углерода (Е = 2,5) близки. В связи 
с этим и вероятность участия неподеленных электронных пар галоидов 
в пэлектронном взаимодействии будет возрастать при переходе от фтора 
к йоду, что находится в соответствии с затратой энергии на их возбуждение. 

Таким образом, для атома ЕР характерен сильный индуктивный эф- 
фект, который может привести к некоторой деформации т-электронной 
плотности у ближайших атомов углерода, что эквивалентно некоторому 
укорочению сопряженной цепи. Поэтому введение фтора может привести 
к смещению полос в коротковолновую область спектра. Для атомов 
С, Вт и, особенно, 1 характерным является участие неподеленных элек- 
тронных пар в пэлектронном взаимодействии молекулы, что может при- 
вести к удлинению цепи сопряжения и, следовательно, к смещению полос 
в сторону длинных волн. Указанные различия в поведении атомов галоида 
особенно сильно должны проявляться в возбужденном состоянии молекул. 

Существенно отличающиеся размеры атомов галоидов также могут 
привести к неодинаковому их влиянию на спектры люминесценции 
а-галоидопроизводных антрахинона. Если атом Е но своим размерам Е 
= 1,35 А) не может проявлять стерического деформирующего влияния на 
группу С = О, то атомы С] и, особенно, Вти 7 (Вь = 2,45 А) будут оказы- 
вать таковое. Между атомами галоидов (С1 и В+ и, особенно, Т), имею- 
щими большие атомные радиусы, и атомом кислорода группы С=0О возни- 
кают силы отталкивания, приводящие к искажению валентных углов свя- 
зей >С =Ои >С—Х и некоторому изменению электронного состояния 
групп. Это действительно имеет место в аналогичных молекулах. Следует 
ожидать также, что природа и положение атомов галоида в кольце антра- 
хинона должны оказывать влияние на интенсивность и характер ее изме- 
нения в электронно-колебательных спектрах молекул. 

Проведенное экспериментальное исследование спектров люминесцен- 
ции галоидопроизводных антрахинона подтвердило высказанные выше: 
предположения. Тонкая колебательная структура была получена для всех 
&- и В-моногалоидопроизводных. 

Соответствующие компоненты электронно-колебательных полос (как 
и в спектрах других производных антрахинона с тонкой колебательной 
структурой) отстоят друг от друга в среднем на расстоянии 1665 см-!, 
которое характеризует частоту валеятного колебания групны С =0 в основ- 
ном электронном состоянии. Однако спектры а-хлор, а-бром и а-йодант- 
рахинона были менее богаты линиями и имели сплошной фон в длинновол- 
новой части спектра (см. таблицу и рисунок). Спектры этих &-галоидо- 
производных сходны между собой и во многих отношениях напоминают 
спектры антрахинона. 

Спектр а-фторантрахинона резко отличается от спектров остальных 
о галоидопроизводных антрахинона. Диффузность полос возрастает при 
переходе от октана к гексану, в то время как для других а-галоидопроиз- 
водных и антрахинона наблюдается обратная картина. В растворе октана 
обнаруживается дублетное расщепление наиболее интенсивных компонент 
тлавных максимумов. В отличие от других а-моногалоидозамещенных, 
в спектрах х-фторантрахинона наблюдается значительное смещение в ко- 
ротковолновую область положения главных максимумов спектра по срав- 
нению с главными максимумами спектра антрахинона (Лу = 480 — 
_-- 630 см-\. 

— В спектре а-фторантрахинона, кроме интенсивных главных максимумов, 

смещенных по отношению к соответствующим максимумам антрахинона: 
_ в сторону коротких волн, наблюдаются также менее интенсивные полосы, 
‘по структуре и положению совпадающие с главными полосами антрахинона. 
Далее оказалось, что в спектре 1,5-дифторпроизводного слабые мак- 
симумы, характерные для антрахинона, исчезают. 


` 
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Положение (у, см") компонент в главных максимумах спектров 
моногалоидозамещенных антрахинона в гептане при 77°К. 


т н: 
Е. Е а-фтот- В-фтор- ’ В-хлор- В-бром- В-йод- 
5 Е т 8 и ы "| антрахинон а антрахинон | антрахинон | антрахинон 
а= |858 
ее м | 
Началь- | 14 — 22064 сл 122075 сл 24804 оч. инт 21730 оч. инт 
ная 2 — 21991 ср 24963 сл 21809 ‹ оч. сл| 24732 оч. инт 21659 оч. инт 
полоса | 3 — 21893 сл 21826 сл 241746 сл 241648 ср == 
1 [20915 ср | 20413 оч. сл 20296 сл 20188 ср 20134 инт 120053 инт 
1 2 120797 инт| 20347 инт 120198 инт |20134 инт 120050 инт 119982 инт 
3 120598 ср | 20206 инт 120082 инт |20059 инт 119970 сл — 
1 119257 сл | 18759 оч. сл 18611 сл 18523 ср 18466 ср 18390 инт 
2 2 119132 инт| 18667 инт 118538 инт | 18469 ср 18396 ср 18318 инт 
3 118929 инт| 18561 инт |18419 инт |18402 ср 118305 сл — 
1 117598 сл | 17076 оч. сл|16962 сл 16886 ср 16822 ср 16744 ср 
3 2 117458 инт 17040 ср 16887 инт | 16823 ср 16747 ср 16670 ср 
3 [17269-инт| 16912 ср. 116771 оч. инт| 16752 ср 16663 сл = 


С другой стороны, в спектрах 1,5-дихлор-, 1,5-дибром- и 1,5-дийод- 
производных тонкая колебательная структура не наблюдается. Спектры 
этих соединений становятся сходными с диффузной областью спектров 
&-хлор-, и-бром- и а-йодпроизводных антрахинона. Эти факты можно 
объяснить на основании предположения о существовании двух электрон- 
ных п-> л*-переходов для и-моногалоидопроизводных антрахинона, свя- 
занных с наличием в этих соединениях двух неравноценных карбонильных 
трупп. Значения вероятностей (интенсивностей) этих п -> л”-переходов 
сильно зависят от состояния групп С=0. В случае х-хлор-, “-бром-и 
а-йодмонопроизводных антрахинона спектр с тонкой колебательной струк- 
турой, сходный со спектром антрахинона, по-видимому, обязан переходу 
свободной группе С ==О, а переход, связанный с другой группой С = О, имеет 
небольшую вероятность и проявляется в виде сплошного спектра; это, 
по-видимому, связано с сильной деформацией связи С =0 в результате дей- 
ствия стерического фактора и с участием неподеленной электронной пары 
атома галоида, которое рассматривалось выше. С этой точки зрения можно 
объяснить отсутствие спектра с тонкой колебательной структурой и 
у дигалоидопроизводных (С1, Вт, У. 

В спектре а«-фторпроизводного антрахинона проявляются оба электрон- 
ных перехода, причем п -> л*-переход несвободной группы С=0О проявля- 
ется со значительно большей вероятностью. Это, по-видимому, объясня- 
ется тем, что атом фтора, имеющий небольшой радиус, не оказывает на 
карбонильную группу (расположенную в х-положении) ‘деформирующего 
стерического влияния и в соответствии со своей природой действует как 
электроотрицательный атом (индуктивный эффект), а его неподеленные 
электронные пары не принимают участия в л-электронном взаимодействии 
системы. Это способствует увеличению электронного заряда на атоме кис- 
лорода группы С =0, что, по-видимому, приводит к возрастанию в ней веро- 
ятности п —> п*-перехода. 

Спектры люминесценции В-галоидопроизводных антрахинона обнару- 
живают тонкую колебательную структуру (см. таблицу и рисунок). 
Влияние растворителя проявляется в различной мультиплетности глав- 
ных электронно-колебательных полос и изменении относительной интен- 
сивности их компонент. 

Влияние природы атома галоида. находящегося в В-положении, про- 
является в спектрах люминесценции в том, что при переходе от фтора 
к хлору, брому и йоду положение всех компонент главных максимумов 
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закономерно сдвигается в длинноволновую сторону (на 100 - 150 см-\). 
Антрахинон занимает промежуточное положение между В-фторантрахи- 
ноном и В-хлорантрахиноном (см. таблицу), что находится в полном согла- 
сии с вышесделанными предположениями. Участие неподеленных электрон- 
ных пар атомов йода и брома в л-электронном взаимодействии системы 
в момент испускания молекулами света приводит к иному закону распре- 
деления интенсивностей полос в спектрах, отличному от закона их распре- 
деления в спектрах антрахинона и его &- и В-производных, имеющих спек- 
тры с тонкой колебательной структурой. Если в последних случаях при 
переходе от фиолетовой к красной области спектра интенсивность полос 
сначала возрастает, а по достижении некоторого максимума снова убы- 
вает, то в спектрах В-бром- и, особенно, В-йодпроизводных наблюдается 
постепенное уменьшение интенсивности полос (см. рисунок). 

В спектрах В-бром- и В-йодантрахинона наиболее интенсивными явля- 
ются коротковолновые полосы, что объясняется, в согласии с принципом 
Франка—Кондона, малым изменением межъядерного равновесного расстоя- 
ния для возбужденного электронного уровня. Поэтому в случае В-бром- 
и В-йодпроизводных антрахинона О” — О’-переход разрешен вследствие 
принципа Франка—Кондона. Для точного определения частоты О”— 
О’-перехода необходимо знать спектры поглощения соединений в тех же 
условиях, но это пока сделать не удается. Если принять за О”’--О’-пере- 
ход первые наиболее интенсивные коротковолновые полосы в спектрах 
В-бром- и В-йодпроизводных, то значения частот, соответствующих чисто 
электронным переходам, будут равны 24730 см-1 (8-йод) и 24804 см- 
{В-бром). 

Таким образом, в возбужденных молекулах В-бром- и, особенно, 
В-йодпроизводных антрахинона, благодаря эффективному участию неподе- 
ленных электронных пар атомов галоида (вследствие возможного п —л*- 
перехода), не происходит существенных изменений в распределении элект- 
ронной плотности в группах С=0, в отличие от антрахинона и других его 
производных. С этим, по-видимому, связано увеличение относительного 
выхода люминесценции для В-бром- и В-йодпроизводных. Для большинства 
моногалоидопроизводных антрахинона наблюдается  фосфоресценция 
(с длительностью послесвечения от 2 до 10 секунд). Этот вопрос требует 
специального исследования. 


Физико-химический институт 
им. Л. Я. Карпова 


Цитированная литература 
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КНИГИ ПО ФИЗИКО-МАТЕМАТИЧЕСКИМ НАУКАМ, НАМЕЧЕННЫЕ 
К ВЫПУСКУ В 1960 ГОДУ ИЗДАТЕЛЬСТВОМ АКАДЕМИИ НАУК СССР 


Для информации читателей журнала о книгах, готовящихся к изданию, с на- 
стоящего номера начинается публикация списка книг по физике и математике, ко- 
торые Издательство Академии наук СССР предполагает выпустить в 1960 году. 
В других журналах Издательства АН СССР будут публиковаться списки книг, со- 
ответствующих тематике того или иного журнала. 

Помещаемый ниже список может быть использован для предварительного заказа 


литературы. 


Для заказа книг следует отметить в списке нужные Вам названия и проставить 
количество или выписать их в зиде отдельного письма и направить заказ за Вашей 
подписью по одному из адресов, приведенных в конце списка. 

По выходе книг из печати Ваш заказ будет выполнен наложенным платежом. 


АЛЪТЕРТ Я. Л. Распространение ра- 
диоволн и ионосфера. Институт земного 
магнетизма, ионосферы и распространения 
радиоволн Академии наук СССР. 29 л. 22р. 

Анализ газов в металлах. Труды Комис- 
сии по аналитической химии. Том ХУ. 
Институт геохимии и аналитической химии 
им. В. И. Вернадского Академии наук 
СССР. 17 п. р: 

В книге освещены методы определения 
примесей газов (водорода, кислорода, 
азота) в металлах, которые имеют боль- 
шое значение в производстве чистых метал- 
лов и полупроводниковых материалов. 

Анализ геотектонического развития и 
сейсмичности Кавказа. Институт физики 
Земли им. О. Ю. Шмидта Академии наук 
ССОРЕ р: 

Атлас сейсмичности территории СССР. 
Совет по сейсмологии Академии наук 
о О 

БАЧИНСКИЙ А. И. Избранные 
труды. Отделение физико-математических 
наук Академии наук СССР. 19,5 л. 15 р. 

Том содержит наиболее крупные работы 
автора по термодинамике и молекулярной 
физике. а 

БЕЛЯКОВ М. В. и др. Таблицы эллип- 
тических интегралов. (В двух томах). 
Вычислительный центр Академии наук 
ССОРЕ. 

Том 1. 57 л. 42 р. 

Том ПП. 60 л. 44 р. 


БЕРШТЕЙН С. Н. Собрание сочине-' 


ний. ТомПТ.Дифференциальные уравнения, 
вариационное исчисление и геометрия. 
Математический институт им. В. А. Стек- 
лова Академии наук СССР. 31 л. 22 р. 

БЕРЕСНЕВ Б. И. и др. Некоторые 
вопросы больших пластических деформаций 
при высоких давлениях. Институт физики 
высоких давлений Академии наук СССР. 
4 ол. Зр. 50 к. 

Бетатронная гамма-дефектоскопия стали. 
Сборник статей. Институт физики метал- 
лов Академии наук СССР. 7 л. 5 р. 

Сборник посвящен описанию физических 
основ бетатронной дефектоскопии стали, 
методике и аппаратуре для дефектоскопии. 

Бюллетень Всесоюзного астрономо-гео- 
дезического общества. № 26(33). 4,5 л. 
яр ок 

Сборник включает статьи по теории тяго- 
тения, исследованию Луны и результатам 
наблюдений комет, болидов, метеорных 
потоков и серебристых облаков. 


Всесоюзного 
общества. № 


Бюллетень 
геодезического 
ПО рыАь О. ЗЕ 

Сборник статей, посвященных результа- 
там наблюдений планет, лунных затмений и 
метеоров. 


Бюллетень Совета по сейсмологии Ака- 
демии наук СССР. № 8. Вопросы сейсми- 
ческого районирования. 18,5 л. 13 р. 

В выпуске помещены доклады, посвя- 
щенные методике сейсмического райониро- 
вания, и схемы сейсмического районирова- 
ния большинства сейсмоактивных зон СССР. 

Бюллетень Совета по сейсмологии Ака- 
демии наук СССР. № 9. Сборник статей по 
проблеме цунами. 10,5 л. 7 р. 

Сборник посвящен изучению цунами (раз- 
рушительных прибрежных волн, возникаю- 
щих при землетрясениях в океанах), опи- 
санию новой аппаратуры для экстренной 
регистрации цунами, исследованиям Ву- 
рило-Камчатского побережья, подвержен- 
ных действию цунами. 


Бюллетень Совета по сейсмологии Ака- 
демии наук СССР. № 10. Вопросы сейсмо- 
тектоники Прибайкалья и смежных терри- 
торий. 13,5 л. 10 р. | 

Выпуск посвящен сейсмическому иссле- 
дованию северо-восточных областей СССР, 
а также Забайкалья и территории Монголь- 
ской Народной Республики. В немпомещены 
материалы по изучению районов, гденедавно 
происходили землетрясения, обследованию 
действующих вулканов, исследованию 
связи между геологическим строением зем- 
ной коры в этих районах и их сейсмической 
активностью. : 


ВАГРАМЯН А. Т., СОЛОВЬЕ- 
ВА 3. А. Методы исследования электро- 
осаждения металлов. Институт физической 
химии Академии наук СССР. 25 л. 19 р. 


БАГРАМЯНА.Т., ПЕТРОВАЮ.С. 
Физико-механические свойства электро- 
литических осадков. Институт физической 
химии Академии наук СССР. 12,5 л. 9 р. 

Вариации интенсивности космических 
лучей. Труды Якутского филиала Ака- 
демии наук СССР. Вып. 3. (Серия физичес- 
кая). 12 л. 9 р. 

В сборнике помещены статьи, посвящен- 
ные теоретическим и экспериментальным 
исследованиям суточных и сезонных 
вариаций космических лучей в г. Якутске 
по программе научных наблюдений Между- 
народного геофизического года. 


астрономо- 
21 (34). 
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ВЕЙЛЕРС. Я., ЛИХТМАН В. И. 
Смазочное действие при обработке металлов 
давлением. Институт физической химии 
Академии наук СССР. 20 л. 13 р. 


Вопросы инженерной — сейсмологии. 
Вып. 3. Труды Института физики Земли 
им. О. Ю. Шмидта Академии наук СССР. 
Вып. 10. 14 л. 10 р. 


Сборник статей по прикладной сейсмоло- 
гии. В статьях исследованы вопросы, имею- 
щие значение при проектировании и строи- 
тельстве сооружений в сейсмически-ак- 
тивных районах. 


Вопросы космогонии. Том УП. Астроно- 
мический совет Академии наук СССР. 22л. 
17 р. 

Сборник статей, посвященных проблеме 
происхождения Солнечной системы, эво- 
люции и составу звезд, физике туманностей 
и др. 

Вопросы теоретической сейсмологии и 
физики земных недр. Труды Института 
физики Земли им. О. Ю. Шмидта Академии 
наук ССОР. № 11. 13 л. 9 р. 

Сборник статей, посвященных исследо- 
ванию физики земных недр и сейсмологии. 
Рассматриваются свойства вещества при 
высоких давлениях и температурах, ис- 
следуется распространение механических 
возмущений в упругих средах. 

Вычислительная. математика. 
№ 6. Вычислительный 
наук СССР. Тл. 5 р. 

Сборник посвящен различным вопросам 
прикладной математики. В нем расемот- 
рены методы решения некоторых дифферен- 
циальных уравнений и представления слож- 
ных математических функций в виде, удоб- 
ном для машинных вычислений. 

ГАМБУРЦЕВ Г. А. Избранные тру- 
ды.И нститутфизики Земли им. О. Ю. Шмид- 
та Академии наук СССР. 30 л. 23 р. 


ГУБИН И. Е. Закономерности сейсми- 
ческих проявлений на территории Таджи- 
кистана. Институт физики Земли им. 
О. Ю. Шмидта Академии наук СССР. 
40 л. 30 р. 


ДВЕЛЕПОВ Б.С., ДРАНИЦЫ- 
НА Г. $. Свойства атомных ядер. Вып. 3. 
Систематика энергий В-распада. Радиевый 
институт Академии наук СССР. 4 л. 
2р. 80к. 

Работа представляет собой обзор лите- 
ратуры о полуэмпирических и эмпириче- 
ских соотношениях для масс ядер. В ней 
подробно рассматриваются расчетные и 
экспериментальные данные об энергиях 
В-распада. 

Дислокация в кристаллах. Библиогра- 
фический указатель. Сектор сети специ- 
альных библиотек Академии наук СССР. 
Вело о. 

В указатель включены монографии, сбор- 
ники, обзоры и статьи, опубликованные 
в период 1934—1958 гг. 

ЕПИНАТЬЕВА А. М. Изучение про- 
дольных сейсмических волн ‚ распространяю- 
щихся в реальных слоистых средах. Труды 
Института физики Земли им. 0. Ю 
Шмидта Академии наук СССР. № 43. 16 л. 
41 р. 50 к. 


Сборник 
центр Академии 


ВОНГОЛОВИЧ И. Д., АМЕ- 
ЛИН В. М. Сорник таблиц и номограмм 
для обработки наблюдений искусственных 
спутников Земли. Институт теоретической 
астрономии Академии наук СССР. 12 л. 
Эр. 40 к. 

Землетрясения на территории СССР. 
Совет по сейсмологии Академии наук СССР. 
38 л. 28 р. 

Исследования по жаропрочным сплавам. 
Том УГ. Институт металлургии им. А. А. 
Байкова Академии наук СССР. 24 л. 
18 р. 

В томе изложены основные проблемы 
жаропрочности: теоретические и экспери- 
ментальные работы в области физики твер- 
дого тела, изменения физических свойств 
металлов в процессах ползучести, свойства 
материалов в зависимости от степени их 
легирования, исследования структуры 
диффузионных покрытий различных мате- 
риалов и сплавов, теория спекания метал- 
локерамических материалов. 

Исследования по коррозии металлов. 
Вып. 6. Коррозия и защита металлов 
в природных условиях. Институт физиче- 
ской химии Академии наук СССР. 29 л. 
22 р. 

История естествознания в России. 
Том П. Часть 1. Институт истории есте- 
ствознания и техники Академии наук 
СССР. 56 м. 35 т. 

В книге на основании многочисленных 
печатных и архивных источников изложена 
история математики, механики, астрономии, 
физики и химии в России во второй поло- 
вине ХПХ— начале ХХ века. 


КЕЙЛИС - БОРОЕ В. И. Интерфе- 
ренционные волны в многослойной упругой 


среде. Институт физики Земли им. 
О. Ю. Шмидта Академии наук СССР. 
Вы 


ЕЛИ НОВ Ф. Я. Твердая фаза воды 
в атмосфере при низких температурах 
(от —35° до —58° ©). Институт прикладной 


теофизики Академии наук СССР. 10 л. 
р 
ЕОЛЮБАЕИН В. В., ЛАПИ- 


НА М. И. Обзор способов решения пря- 
мой и обратной задачи магнитной развед- 
ки. Институт физики Земли им. О. Ю. 
Шмидта Академии наук СССР. 20,5 л. 
15 р. . 

ЕОРОЛЬЕКОВ А. М. Литейные свойст- 
ва металлов и сплавов. Институт металлур- 
гии им. А. А. Байкова Академии наук 
СССР. 18 л. 13 р. 


Кристаллизация металлов. Институт 
машиноведения Академии наук СССР. 
24 п. 18 р. 

В сборнике помещены доклады, посвя- 
щенные проблеме процесса кристаллиза- 
ции металлов, который определяет его 
первичную структуру и оказывает значи- 
тельное влияние на его свойства. Этот 
процесс связан с большинством дефектов, 
которые получаются в отливках, слитках 
и сварных соединениях. 

ЕУДРЯВЦЕВ Л. Д.Прямые и обрат- 
ные теоремы вложения. Приложения к реше- 
нию вариационным методом эллиптических 
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уравнений. Труды Математического ин- 
ститута им. В. А. Стеклова Академии наук 
ссср Томь, р. 


ЛУЕЬЯНОВИЧ В. М. Электронная 
микроскопия в физико-химических иселедо- 
ваниях (методика и применение). Институт 
физической химии Академии наук СССР. 
20 лом р. ‹ 

Метеоритика. Вып. ХУПТ. Комитет по 
метеоритам Академии наук СССР. 11 л.8р. 

Сборник статей, посвященных исследова- 
ниям происхождения, физических свойств, 
химического состава и условий падения 
на Землю метеоритов. 

Метеоритика. Вып. ХХ. Комитет по 
метеоритам Академии наук СССР. 12 л. 9р. 

Сборник статей, посвященных исследо- 
ваниям возраста, состава и условий паде- 
ния метеоритов. Описана коллекция ме- 
теоритов Софийского университета. 

Некоторые вопросы методики сейсми- 
ческой разведки палеозойского фундамента 
в Западной Сибири. Труды Института 
физики Земли’ им. О. Ю. Шмидта Ака- 
демии наук СССР. Вып. 12. 5 л. 3 р. 

В статьях сборника на основании изу- 
чения палеозойского фундамента Западной 
Сибири приведены результаты геологи- 
ческих исследований методами сейсмиче- 
ской разведки; проанализирована мето- 
дика подобных работ и описана новая высо- 
кочастотная аппаратура. 

Некоторые вопросы физики пластичности 
кристаллов. Институт кристаллографии 
Академии наук СССР. 13 л. 9 р. 

Сборник обзорных статей по современным 
исследованиям прочности и пластичности 
металлических кристаллов при различных 
температурах и внешних воздействиях. 
Освещаются экспериментальные данные и 
современные теоретические представления 
о процессах, определяющих пластическое 
течение кристаллических тел. 

ОСИПОВ Е. А. Вопросы теории жаро- 
прочности металлов и сплавов. Институт 


металлургии им. А. А. Байкова Академии‘ 


наук СССР. 18 л.13 р. 
ПРЕДВОДИТЕЛЕВ А. С. О некото- 


рых случаях фронтового протекания физиче-_ 


ских процессов. Энергетический институт 
им. Г. М. Кржижановского Академии наук 
О НАЯ ОЕ 

Результаты наблюдений Марса во время 
великого противостояния 1956 года в 
СССР. Астрономический Совет Академии 
наук СССР, 112. п: Эр; 

Сборник статей, посвященных результа- 
там обработки данных визуального и 
фотографического исследований Марса 
‚ в период великого противостояния в 1956г., 
выполненных советскими учеными. 


РОЗЕНФЕЛЬД. И. Л. Атмосферная 
коррозия металлов. Институт физической 
химии Академии наук СССР. 30 л. 22 р. 

Роль перекисей и кислорода в начальных 
стадиях  радиобиологического эффекта. 
Институт биофизики Академии наук СССР. 
ол реТок. 

В сборнике помещены статьи, написан- 
ные специалистами разных областей зна- 
ния — радиобиологами, химиками, физи- 
ками. В них всесторонне обсуждается роль 
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перекисей и кислорода в механизме дей- 
ствия радиации на организмы, рассматри- 
ваются многие дискуссионные вопросы, 
в частности, причины так называемого кис- 
лородного эффекта, т. е. повышения чув- 
ствительности организмов к излучениям при 
увеличении содержания кислорода, воз- 
можность возникновения цепных реакций 
и пр. 

Сборник статей по кинетике и катализу. 
Отделение химических наук Академии наук 
О РЯ 19 

Сборник содержит статьи по вопросам 
кинетики гомогенных и гетерогенных реак- 
ций, изотопного обмена, кинетики полиме- 
ризации и окисления, расчета энергии 
связи атомов с катализатором, алюмоси- 
ликатного катализа и др. 

Сборник статей по строению вещества и 
спектроскопии. Отделение химических 
наук Академии наук СССР. 9 л. Т р. 

Сборник содержит статьи, посвященные 
спектроскопическим методам исследования 
строения молекул, изучению водородной 
связи, изотопным эффектам, вопросаммагне- 
тохимии и химии комплексных соединений. 

СЕЛИ НОВ И. П.идр. Изотопы. Спра- 
вочные таблицы по физике атомного ядра. 
(В двух книгах). Отделение физико-мате- 
матических наук Академии наук СССР. 

Книга 1. 24 л. 16 р. 

Книга 2. 26 л. 18 р. 

СЛУЦЕИИЕ. Е. Избранные труды по 
теории вероятностей и математической 
статистике. Математический институт им. 
В. А. Стеклова Академии наук СССР. 
18 л. 14 р. 

СОВОЛИЕ А. С. Самовоспламенение.. 
горение и детонация газов. Кинетические 
основы теории горения. Институт химиче- 
о физики Академии наук СССР. 32 л. 

р. 


1 
Таблицы функций Лежандра. Р —5 + 


--71(%). Вычислительный центр Академии 
наук СССР. 32 л. 24 р. 

Труды  Инетитута металлургии им. 
А. А. Байкова Академии наук СССР. 
Том УГ. Металлургия, металловедение, 
физико-химические методы исследования. 
ГО 

В сборнике помещены статьи по физике. 
металлов и сплавов, в которых приводятся 
результаты — исследований различных 
свойств разбавленных твердых растворов 
на основе железа, 
о сверхпроводниках; описываются новая 
методика исследований и применяемая 
аппаратура. 


Труды Института океанологии Академии 
наук СССР. Том ХХХУП. Долгосрочные 
а прогнозы. 16,5 л. 

р. 

Сборник работ, посвященных физике 
атмосферы, долгосрочным прогнозам по- 
годы и водному режиму Каспийского моря. 

Труды Инетитута физики Земли им. 
О. Ю. Шмидта Академии наук СССР. 
№ 9. Методы детального изучения сейсмич- 
ности. Итоги Таджикской экспедиции, 
24 л. 18 р. 50 к. 

Выпуск представляет собой монографию, 


эмпирические данные 


обобщающую результаты работы Таджик- 
ской комплексной сейсмологической эк- 
спедиции (1955—1957 гг.). В ней изложена 
методика определения координат эпицент- 
ров землетрясений, описана новая аппара- 
тура, рассмотрены различные вопросы 
проблемы сейсмичности. 

Труды Морекого гидрофизического ин- 
ститута Академии наук СССР. Том ХУПШГ. 
Теория волн и течений. 14 л. 10 р. 

В сборнике помещены работы по теории 
распространения морских волн при раз- 
личных условиях, основанные на материа- 
лах исследований, проведенных в 1957— 
1958 гг. в Лаборатории волн и течений Мор- 
ского гидрофизического института. 

Труды Морекого гидрофизического ин- 
ститута Академии наук СССР. Том ХХ. 
Химия моря. Гидрология. Геология моря. 
Ох, Тр. 

В сборнике работ по вопросам химии, 
гидрологии и геологии моря приводятся 
‘результаты определения органического 
'Утлерода в водах северо-восточной части 
Атлантики. Дается описание нового метода 
определения содержания меди в морской 
воде, приводятся результаты наблюдений, 
выполненных на экспедиционном судне 
«М. Ломоносов». 


Труды Морского гидрофизического ин- 
ститута Академии наук СССР. Том ХХ. 
Физика и техническая физика моря. 
воле МТ; 

Сборник статей по теории морских волн, 
исследованию импульсных напряжений 
в воде и условиям мореплавания. Описаны 
новые гидрофизические приборы. 

Труды Физического института им. 
П. Н. Лебедева Академии наук СССР. 
Том ХП. Исследования по оптике. 22 О 
7 р. 

Том содержит работы по теории люми- 
несцентных растворов и по теоретическому 
и экспериментальному исследованию оп- 
гических спектров углеводородов, а также 
этатью по исследованию инфракрасных 
зпектров стеклообразующих веществ. 

Труды Физического института им. 
П. Н. Лебедева Академии наук СССР. 
Гом ХПГ. Теория ускорителей и фото- 
здерные реакции. 16,5 л. 12 р. 

Том содержит фундаментальные работы 
10 теории ускорителей элементарных 
гастиц и работу по экспериментальному 
‘истематическому исследованию расщепле- 
ия ядер гелия под действием фотонов. 


Физика диэлектриков. Труды второй Все- 
оюзной конференции, состоявшейся 20— 
7 ноября 1958 г. Физический институт 
и. П. Н. Лебедева Академии наук СССР. 
0 л. 30 р. 

В сборник включены доклады отечест- 
енных и иностранных (Польши, Чехосло- 
акии, ГДР, Франции, США, Швейцарии) 
ченых, посвященные исследованиям фи- 
ико-химических свойств, электропроводи- 
ости, поляризации, фотопроводимости ди- 
лектриков. Часть докладов посвящена воп- 
сам получения новых материалов и при- 
енения диэлектриков в технике. 

Физика моря. Гидрология. Труды Мор- 
кого гидрофизического института Акаде- 
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мии наук СССР. Том ХХИ. 8 л. 6 р. 
Сборник содержит результаты исследо- 
ваний, выполненных на дизельэлектроходе 
«Обь», и теоретический анализ этих ре- 
зультатов;! рассматриваются вопросы мор- 
ских течений, распространения звука 
в океане, гидрохимии и др. 
Физико-химические и структурные основы 
биологических явлений. Институт биофи- 
зики Академии наук СССР. 10,5'л. 7 р. 
В сборник вошли статьи по актуальной 
проблеме биологии—физико-химической. и 


структурной основе самых разнообразных 
биологических процессов. Он состоит из 
разделов: Высокомолекулярные соедине- 
ния и биологические структуры; Вопросы 
биофизики органов чувств и`явления во3- 
буждения; Механизм биологического дей- 
ствия радиации. 

изико-химические основы производства. 
стали. Институт металлургии им. 
А. А. Байкова Академии наук СССР. 
41 л. 30 р. 

Сборник посвящен вопросам теории вос- 
становления окислов и раскисления стали, 
вопросам природы металлических растворов: 
и др. 

Указатель содержани”. физической части 
«Журнала русского физико-химического.- 
общества» за все время его существования 
(с 1873 по 1930 г.). Институт истории есте- 
ствознания и техники Академии наук 
ССеР?20' 457 р2750 к 

В указателе даются библиографические: 
сведения об оригинальных статьях рус- 
ских ученых, опубликованных в журнале: 
за 57 лет его существования, а также ино- 
странных ученых, работы которых в нем 
систематически реферировались. 


ФРЕНЕЕЛЬ Я. И. Собрание избран- 
ных трудов. Том ПТ. Дифференциальные: 
уравнения, вариационное исчисление, гео- 
метрия. Отделение физико-математических 
НЫ Академии наук СССР. 24 л. 16 р. 
20 к. 

ФРИДЕИН Ви ЛИ. ВЕЛУ- 
ДЕВ И. С. Фотоэлектреты и электро- 
фотографический процесс. Институт кри- 
Вы: Академии наук СССР. 14 л. 
10. 

Монография посвящена теории фотоэлект- 
ретов (диэлектриков, приобретающих элект- 
рическую поляризацию под действием света: 
и тепла), описанию их свойств. В работе 
подробно изложены методы получения 
фотоэлектретов и практическое использо- 
вание этих новых материалов. 


ХоОТУНЦЕВЛ. Л. Физико-химические- 
явления в процессе брикетирования ткер- 
дого топлива. Институт горючих ископае- 
мых Академии наук СССР. 15 л. 12 р. 


Дополнение к списку 

Атом для мира (Научно-популярная. 
серия). 10 л. 

Астрономический ежегодник СССР на, 
1962 г. Институт теоретической астроно- 
мии Академии наук СССР. 105 л. 

Биофизическое исследование ранних реак- 
ций организмана радиационное воздействие. 
Институт биофизики Академии наук СССР.- 
14 л. 


———— 


786 


Книги, намеченные к вытуску в 1960 году 


БОРИСОВ Ю. А., МАКАРОВЛ.О. 
Энергия ультразвука (Научно-популярная 
серия). 4 л. 

БРОНШТЭН В. А. Атлас рисунков 
Марса, выполненных в период великого 
противостояния 1956 г. в СССР. Всесоюз- 
ное астрономо-геодезическое общество Ака- 
демии наук СССР. 10 л. 

Бюллетень Совета по сейсмологии Ака- 
демии наук СССР. № 11. Разрушительное 
воздействие камчатского землетрясения 
4—5 мая 1959 г. 4 л. 

Вопросы распространения радиоволн и 
ионосфера. Институт земного магнетизма, 
ионосферы и распространения радиоволн 
Академии наук СССР. 25 л. 

Вычислительная математика. Сборник 7. 
Вычислительный центр Академии наук 
СОСВ. ЧО, ы. 

ГЕОРГИЕВСКИИ Ю.С.идр. Про- 
жекторный луч в атмосфере. Институт фи- 
зики атмосферы Академии наук СССР. 22 л. 


ГОЛИЦЫН Б. Б. Избранные труды. 
Том 1. Физика. Отделение физико-мате- 
я наук Академии наук СССР. 
Эт. 

ГРОШЕВОИ Г. В. Технический рас- 
чет, проектирование и эксплуатация гальва- 
нометров для интегрирующих систем. Ин- 
ститут физики Земли им. О. Ю. Шмидта 
Академии наук СССР. 5 л. 

Двадцатипятилетие Комиссии по аку- 
стике. Труды Комиссии по акустике Ака- 
демии наук СССР. Выц. 9. 15 л. 

ДВЕлЕПоОвВ Ба С. Деформирование 
ядра. 16 л. 

ЛАВЕЛЕПОВ Б. С. Свойетва атомных 
ядер. Вып. 4. Изобарные ядра с мас- 
совым числом А — 110. 5 л. 

ДЕЛЕПОВ Б.С. Свойства атомных 
ядер.Вып. 5. Изобарные ядра с массовым 
числом А — 140. 5 л. 

ЗЕЛЬДОВИЧ Я. Б., РАЙЗЕР 
Ю. П. Физическая гидродинамика. 20 л. 

ЗЫРЯНОВА А. И. Свойства атомных 
ядер. Уникальные бетапереходы. 6 л. 


ИОФФЕ А. $. 
термоэлементы. 10 л./ 


ЕОЗИЕС. М. Каталог и схематическая 
карта избранных лунных объектов. Астро- 
Е совет Академии наук СССР. 

л. , 

ВОРАБЛЕВ Л. Н. Лампы © холодным 
катодом и их применение в радиоэлектро- 
нике, автоматике, вычислительной технике 


Полупроводниковые 


Ваши заказы на книги 
просим направлять по адресу: 


МОСКВА, ЦЕНТР, Б. ЧЕРКАССКИЙ ПЕР, 2/10 
КОНТОРА «АКАДЕМКНИГА», ОТДЕЛ «КНИГА-ПОЧТОЙ» 
или в ближайший из магазинов «Академкнига»: 


МОСКВА, УЛ. ГОРЬКОГО, 6 (МАГАЗИН № 1); 
ЛЕНИНГРАД, ЛИТЕЙНЫЙ ПРОСПЕВБТ, 57; 


95/5 (МАГАЗИН № 2); 


линского, 711-В; КИЕВ, УЛ. ЛЕНИНА, 


АЛМА-АТА, УЛ. ФУРМАНОВА, 129; ТАШКЕНТ, УЛ. КАРЛА МАРКСА, 29; БАКУ, УЛ. ДЖА- 


ПАРИДЗЕ, 13 


и приборостроении. Физический институт. 
ро П. Н. Лебедева Академии наук СССР. 
ый | 
ВОРНИЛОВ И. И. Физико-химичес- 
кие основы жаропрочности.Институт метал- 
лургии им. А. А. Байкова Академии наук 
СССР. 36 л. | 

ВУЕАРЕВИН Б. В. На пути к звездам. 
(Научно-популярная серия). 3 л. 

ЛАНВЕВЕН П. Избранные труды по. 
физике. (Серия «Классики науки»). 37 л. 

НЕЙМАН М. Б. Атомная энергия и 
ееприменение (Научно-популярная серия). _ 
0 м. | 

НЕЙМАН М. Б. Изотопный кинети- 
ческий метод. Институт химической физики 
Академии наук СССР. 10 л. 

Новые инструменты и методы в меридиан- 
ной астрометрии. Главная астрономиче- 
ская обсерватория Академии наук СССР. 
4 Л. 

Проблемы акустики речи. Комиссия по 
акустике Академии наук СССР. 25 л. 

Станции в космосе. Сборник статей 
(Научно-популярная серия). 12 л. 

Труды П еъезда Всесоюзного астрономо- 
геодезического общества Академии наук 
СССР. 16 л. 

Труды Международной конференции по 
космическим лучам (В четырех томах). | 
60 л. 

Труды Морского гидрофизического ин- | 
ститута Академии наук СССР. Том ХХ1. _ 
Результаты исследований, проведенных 
на экспедиционном . судне «М. Ломоно- | 
сов» в Атлантическом океане. 25 л. 

Труды Ш Всесоюзного математического 
съезда. Том У. Математический институт 
им. В. А. Стеклова Академии наук СССР. | 
Эва: | 

Труды ХШ совещания по теоретической | 
спектроскопии. Комиссия по спектроскопии | 
Академии наук СССР. 40 л. 

Труды 14 Астрометрической конференции | 
СССР. Главная астрономическая обсерва- | 
тория Академии наук СССР. 34 л. | 

ФАДЕЕВ Д. В. Таблицы унитарных | 
предетавлений федоровских групп. Труды | 
Математического института В. А. Стеклова! | 
Академии наук СССР. Том 56. 7 л. || 

ШУРЫГИН А. М. Условия формиро- 
вания структур юго-восточного Кавказа. 
Институт физики Земли О. Ю. Шмидта 
Академии наук СССР. 12 л. 

ЯКОВКИН М. В. Таблицы квадратов 
шестизначных чисел. Вычислительный. 
центр Академии наук СССР. 14 л. Я 


—- 


МОСКВА, 1-Й АКАДЕМИЧЕСКИЙ ПРОЕЗД, _ 
СВЕРДЛОВСК, УЛ. БЕ- 
ХАРЬКОВ, ГОРЯИНОВСКИЙ ПЕР., 4/6; 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХмУ, №7 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 196] 


А. А. БАШИЛОВ |, 0. В. ЛАРИОНОВ, М. К. НИКИТИН и В. Б. смирно 


ОБРАЗОВАНИЕ Еи\5 В РЕАКЦИИ ГЛУБОКОГО 
ОТЩЕПЛЕНИЯ НА Та 


В работе изучалось образование Еи“5 в реакции глубокого отщен 
ления на тантале, облученном быстрыми протонами с энергией 660 Ме\ 
на синхроциклотроне ОИЯИ. Исследование образующихся в м | 
радиоактивных изотопов европия производилось по у-лучам. 

Из мишени Та через 6 час после облучения химически выделялас1 
сумма редких земель, которая далее хроматографически разделялась н: 

т фракции индивидуальных редкоземельных 

Чи : элементов. Фракция европия подвергаласЕ 

) повторной хроматографической очистке! 

после чего переводилась в 0,1 М раствор 

3,0 НМО., содержащий Г.а3+‘в качестве удержи:- 

вающего носителя для предупреждения ад- 

сорбции. Из раствора отбирались аликвот- 

ные пробы, в которых европиевая и самарие- 

вая активности осаждались на гидроокиси 

лантана; гидроокиси редких земель раство-| 

рялисьв 0,05 М НМО. и раствор пропус- 

кался через хроматографическую колонку 

2,0 (длина 10 см, диаметр 2 мм, смола Дауэке 

50х—12 с размером зерен 10—15 и). Раз- 

деление европия и самария производилось 

0,3 М лактатом аммония (рН=5,6). Хромато- 

грамма снималась на сцинтилляционном| 

счетчике. Для всех проб получено четкое 

разделение пиков европия и самария (рис. 1). 

Исследование 1-излучения производилось 

100 Я 70 9 при помощи сцинтилляционного спектро- 

№? капли — метра с кристаллом Ма, настроенного на раз- 

Рис. 1. Хроматограмма евро- решающую способность 8% на линии 
пия и самария 660 №еу Сз37. 

В у-спектре еврониевой фракции мы наблюдали известные у-линии, 
принадлежащие Е 146 [1], Еш?47 [2] и Е“? [5]. Кроме того, мы обнару- 
жили у-лучи с энергией 0, 89, 4,66, 1,86 и 2,0 Меу (рис. 5). Интенсив- 
ность новых линий убывала во времени с периодом полураспада Т = 

— 5,5 дня. Уже из рассмотрения табличных данных об известных ней- 
троно-дефицитных изотопах европия вытекало, что данная активность 
может быть приписана, вероятнее всего, либо Е 145, либо Еп!4*. Более 
строгая идентификация данной активности производилась по дочерним 
продуктам. Прежде всего исследовался у-спектр выдержанных препара- 
тов европия (—1 года) и прийэтом был обнаружен характерный спектр 
излучения $ш1“5 (рентгеновы лучи и \-лучи с энергией 61 Кеу). Хрома- 
тографическое выделение Эш из указанных препаратов европия под- 
твердило, что наблюденный спектр действительно принадлежит Эш. 


9т 


Образование Е! в реакции глубокого отащепления на Та 789 


Анкмт мен! -$ 
Рис.. 2.} \-Спектр} европиевой фракции: 
у-линии, принадлежащие Е и!*5, заштрихо- 
+ ! 
200 о ваны 
089 Рис. 3. Нарастание интенсивности у-линии 
с энергией 64 Ке\у Эш!" с временем, про- 
шедшим с момента выделения европия: /— 
87 час; [1 — 110 час; 111 — 254 час 


Рис. 4. Кривая нарастания суммарной 
интенсивности у-линии 5118: 1 — но ле- 
вой шкале, 2 — по правой шкале 


имп мин“! 


150 


200 


смещение, И 


100 


М имп мин” 
400 


200 


20 90 40 
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Рис. 3 Рис; 4 


Таким образом, наблюденная Еч-активность с периодом полураспада 
5,5 дня принадлежит, по-видимому, Е“. Для окончательного дока- 
зательства этого предположения был произведен следующий опыт, Али- 
квотные порции европисвой фракции подвергались хроматографическому 
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разделению в течение — 25 дней. Капли, соответствующие пику 5, 
тщательно исследовались, причем для уменьшения погрешности измеря- 
лась как интенсивность \-линии 5т"“5, соответствующая каждой «пиковой» 
капли, так и суммарная интенсивность \-линии, соответствующая всему 
пику. Полученные кривые нарастания интенсивности у-линии Зт"45 изоб- 
ражены на рис. Зи рис. 4. Анализ кривых показывает, что нара- 
стание интенсивности характеризуется периодом полураспада ТГ =5,5 = 
-- 1 день. Отсюда можно заключить, что наблюденная европиевая ак- 
тивность с Т =5,5 дня принадлежит Елп"45. 

Указанная идентификация согласуется с данными Хоффа и др. [4], 
которые нашли, что Ел!45 имеет период полураспада 5 дней. 

Авторы выражают свою признательность И. Б. Станкевичу за выпол- 
нение части химических операций и В. Б. Савичеву за помощь в изме- 
рениях. 
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Л. В. ГРОШЕВ, А. М. ДЕМИДОВ, В. Н. ЛУЦЕНКО и А. Ф. МАЛОВ 


МАГНИТНЫЙ 1-СПЕКТРОМЕТР С ВЫСОКОЙ РАЗРЕШАЮЩЕЙ 
СПОСОБНОСТЬЮ 


В течение нескольких последних лет мы применяли для изучения 
спектров \у-лучей радиационного захвата тепловых нейтронов в диапа- 
зоне энергий 0,3 -—12 Ме\У магнитный комптоновский спектрометр 
с разрешением 2 %. Эти измерения дали много новых сведений о спект- 
рах у-лучей из реакции (п,у) [1] и вместе с тем показали, что разрешение 
применявшегося нами прибора является недостаточным для полного 
разделения спектра на отдельные линии даже в случае легких ядер. 
В случае же тяжелых ядер оказалось возможным изучить в основном 
только общую форму спектра, поскольку лишь незначительная часть его 
выделялась в виде отдельных \-линий. Для более детального исследо- 
вания спектров \-лучей из реакции (п,\) необходимы спектрометры, обла- 
дающие значительно более высокой разрешающей способностью. 

Ниже описывается новый магнитный комптоновский спектрометр, 
позволяющий измерять спектры \-лучей в том же интервале энергий 
с разрешением 0,3% при йу > 2 Меу. При меньших энергиях разрешение 
прибора ухудшается, оставаясь все же более высоким по сравнению с раз- 
решением старого спектрометра. 


Принципиальная схема спектрометра 


На рис. 1 изображена общая схема опыта, в котором новый спектро- 
метр используется для измерения спектров у-лучей, сопровождающих 
захват ядрами тепловых нейтронов. Исследуемый образец помещается 
в касательный канал реактора ИРТ [2] вблизи активной зоны. Диаметр 
канала равен 150 мм, диаметр образца — 140 мм. Пучок у-лучей от 
образца коллимируется несколькими свинцовыми и железными диафраг- 
мами и фильтруется от нейтронов 10-см слоем парафина, смешанного 
с карбидом бора. В правом конце канала помещена свинцовая пробка. 
На месте конвертора (К) пучок \у-лучей имеет размеры 45 Х 65 мм. Рас- 
ходимость пучка не превышает 36’ 

Новый прибор основан на том же принципе, что и старый спектрометр. 
В этих приборах анализируются по энергии комптоновские электроны, 
вылетающие из конвертора большой площади по направлению падающих 
у-лучей. Основное различие между приборами заключается в следующем. 
В старом спектрометре собирание электронов, вылетающих вперед, и 
последующий анализ их по энергиям выполняются различными участ- 
ками одного магнитного поля. Можно показать, что в этих условиях при 
оптимальных размерах щелей спектрометра разброс собранных электро- 
нов по импульсам значительно меньше разброса по импульсам, который 
допустим, исходя из конечной разрешающей способности анализи- 
рующей части спектрометра. Следовательно, в таком приборе собираю- 
щая и анализирующая части спектрометра плохо соответствуют друг 
другу. Если бы мы смогли увеличить разрешающую способность анали- 
зирующей части спектрометра без изменения его собирающей части, то 
улучшили бы резрешающую способность прибора без сколько-нибудь 
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существенного уменьшения его светосилы. В приборе с одним магнитным | 
полем улучшение разрешающей способности можно получить только пу- |" 
тем уменьшения ширины щелей или увеличения радиуса прибора, что. 
приводит к уменьшению угла захвата электронов и тем самым существенно |" 
снижает светосилу прибора. Поэтому в новом приборе для собирания | 
электронов с конвертора и их энергетического анализа используются не 


щита 
Дигтивнай 
& 70н4 


ы 


м Ее Що ых 


Ах о 
в емо, Е ль р = 


= я 
ОРЕЛ 
КО, 7 


к РЬ 


1м 


> блектрометр 


Рис. 1. Общая схема опыта. К — конвертор спектрометра 


одно, а два различных магнитных поля. Это позволяет выбрать для каж- 
дой из двух частей прибора наиболее выгодную форму поля. 
Принципиальная схема нового спектрометра приведена на рис. 2. 
В верхней части рисунка изображена проекция траекторий электронов 
на горизонтальную. плоскость симметрии спектрометра, внизу — про- 
екция траекторий на вертикальную поверхность, проходящую через 
оптическую ось пучка электронов. Комптон-электроны, выбитые из кон- 
вертора К в пределах малого угла в направлении пучка у-лучей, собира- 
ются в аксиально-симметричном магнитном поле сначала на горизонталь- 
ную щель Щуь, а затем на вертикальную щель ь. Эту часть спектрометра 
мы будем называть сепаратором. Электроны, прошедшие щель Що, по- 
падают в магнитный анализатор, представляющий собой В-спектрометр 


с фокусировкой на угол тИ 2; В-счетчики С\ и С, с тонкими окошками рас- 
полагаются за щелями Щь, и Щ-. На опыте измеряется зависимость числа 
совпадений импульсов в счетчиках С: и С. от величины поля анализатора, 
причем поле сепаратора меняется одновременно с полем анализатора. 

Для сепаратора было выбрано поле, фокусирующее электроны в ра- 

пу5 

диальном направлении на угол =У 5, а в вертикальном — на угол —5. 

Такая фокусировка получается при изменении магнитного поля по ра- 
диусу по следующему закону: 


Н (^) = н, | | 0,65 (* =") |. (1) 


й 


Радиус основной орбиты был‘ выбран равным г, = 150 мм. В сепара- 
торе построенного прибора вылетающие из конвертора электроны пово- 
т "У5 


рачиваются по азимуту на угол 7 


Магнитный ‘у-спектрометр 793 


Указанное выше распределение поля обладает рядом достоинств: оно 
беспечивает наибольшую рабочую высоту конвертора, позволяет ском- 
Лоновать обе части прибора, вызывает появление горизонтального фо- 
уса, что дает возможность регулировать вертикальный угол захвата 
пектронов щелью Щ:, которая, кроме того, существенно уменьшает 
оновую загрузку счетчика С.. 


Селаратор 


Анализатвр 


сепарайир 


Анализатор 


’ис. 2. Принципиальная схема спектрометра: вверху — проекция электронных траек- 
юрий на медианную плоскость прибора; внизу — проекция траекторий на верти- 
‹альную поверхность, проходящую через оптическую ось; К — конвертор; Ща, Щи 
Щз — щели спектрометра; С: и С» — счетчики Гейгера 


Для анализатора было выбрано поле, дающее двойную фокусировку 
ий изменяющееся по закону: 


нк Но [1-1 ,") (2) 


при В, = 600 мм. Коэффициент 1/8 при квадратичном члене выбрая 
в связи с тем, что горизонтальная расходимость электронного пучка 
в анализаторе значительно больше вертикальной. 


Углы захвата электронов 


Рассмотрим случай, когда конвертор изотронно испускает моно- 
энергетические электроны. 

При каждом значении М спектрометр регистрирует электроны, выле- 
тающие вперед внутри некоторого телесного угла, который мы будем на- 
‘зывать углом захвата. Для расчета разрешения и светосилы прибора 
необходимо найти зависимость угла захвата от величины поля и началь- 
‘ных координат электрона. 

Известно, что уравнения траекторий в аксиально-симметричном, спа- 
‘дающем по радиусу поле представляют собой в первом приближении 
уравнения для гармонических колебаний около некоторого равновесного 
радиуса грав и медианной плоскости 2 == 0. В цилиндрических коорди- 
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натах (г, ф, 2) эти уравнения имеют вид: 


г—г риеы6 5% АТ Ирен | 

О 608 ФН : “Шу $, (3 

Трав Трав "- рав т 
Ф 
п 2 . т 
2 — 2нач 608 -_ $ - Вотваз —— та $, (4] 
где 

ре 28 


Ета 
рав Н (грав)е ? 


р — импульс электрона; Гвач, 2нач» 0%, В, — Координаты и углы электрон: 
в начальной точке. Применяя эти уравнения к сепаратору, мы получил 
начальные условия для анализатора. При помощи аналогичных уравне| 


ний находим координаты электрона после поворота на угол ИУ 2в ана] 
лизаторе. 

Для того чтобы вылетевший из конвертора электрон прошел щель Щ: 
шириной 4, его начальный горизонтальный угол вылета &, должен быте 
заключен между предельными углами 


Г = 4/2 
т кыЕя 
Гнач у5 ] | 
И [ (6) 
> Рав 9/2. 
Е: = 
Тнач У5 ) 


Предельные углы, определяемые из условия прохождения электроном] 
щели Щ. шириной также 4, равны: 


о — 2 рав и 4/2 
оз = 


7 нач У5 (7) | 
в Ри 2 рав + рые Зы. | 
г " Гнач У5 


В этих формулах большими буквами обозначены значения радиусов для 
анализатора, малыми — для сепаратора. Для получения явной зависимости 
указанных предельных углов от величины магнитного поля нужно уста- 
новить связь между относительным изменением равновесного радиуса} 
М: Прав в. | 


НЕ а, ПИДЕРИ и относительным изменением напряженности магнитного} 
0 


поля ЛА в некоторой точке анализатора, например при ВД == В, 
Н (Во) — Но (Во) 
Но (Во) 
Эта связь устанавливается из соотношений: 


Н (Араь) Прав Е Но (Во) В. 


(величина А == ‚ где Н,— поле, при котором Врав =.) | 


и 
Е рав — № (8) 
где А — коэффициент разложения формы поля по степеням величины 
а ь 
В 
Из этих соотношений получаем: 
“ ЖА 1 
А+. (9) 
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При малых 6 Ао (А— 1); 
для анализатора А = 0,5 и Аа = — 0.50: (10) 
р 1 % для сепаратора А = 0,8 и Ас = — 0,24%. 


< При изменении магнитного поля соотношение между полями анали- 
затора. и ‚сепаратора поддерживается постоянным, поэтому 
Да = Ас = А. (11) 


Используя (10) и (11), можно записать соотношения (6) и (7) в сле- 
дующем виде: 


5Аго + 4/2 
= м В. , 
7 нач (12) 
(4Ко Е 5^о) А -- 4/2 
93; 4 = Г . 
Г нач 5 
На рис. 3 представлена зависимость этих углов от А для случая 
В, = 600 мм, Гнач == = 150 мм и а =4 мм. Область, заключенная 


между четырьмя прямыми, соответствует углам, при которых электрон 
регистрируется спектрометром. При А —0 прибор использует макси- 
мальный интервал углов 2ашах = 0,012. Этот 
случай соответствует максимуму пика. На 
рис. 3 видно также, что ширина пика (игири- 
на на половине высоты) составляет 0,167%. 
Заметим, что эта величина равва ширине пи- 
ка анализатора, рассчитанной без учета абер- 


к 
рации и равной ху... 


Вертикальный угол захвата не зависит от 
величины магнитного поля и определяется ши- 
риной # щели Щ., а именно: 


‹ 21 
2Вошах = АУ х 


При В '—='5 мм, Вышах == 0,045. 


(13) 


Рис. 3. Зависимость вертикального угла захвата от от- 
носительного изменения напряженности магнитного 
поля 


Из соотношений (12) и (13) видно, что углы захвата обратно пропор- 
циональны Гнач. В пределах конвертора это дает изменение телесного 
`угла захвата © = 2ашах` 2Вошах В Два раза. 

В приведенном выше расчете мы пренебрегали аберрациями, искаже- 
нием формы траекторий на участке между сепаратором и анализатором и 
рассеянием электронов в окошках счетчика. 


Разрешающая способность спектрометра 


Ширина пика от монохроматических у-лучей в рассматриваемом спек- 
трометре в основном определяется следующими факторами: 1) геометрией 
прибора, 2) естественной шириной комптоновской линии, 3) зависи- 
| мостью энергии комптон-электрона от угла вылета и расходимостью пучка 


} 
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у-лучей, 4) многократным рассеянием электронов в конверторе, окошка? 
и газе первого счетчика. 
Оценим вклад каждого из этих факторов. 
1. Геометрическая ширина пика не зависит от энергии у-лучейя 
в том случае, когда конвертор заменеи на источник моноэнергети:| 
ческих электронов. Приведенный выше расчет углов захвата, давший| 


| 


менты с радиоактивными источниками (337 показали, что геомет+| 


4 
для ширины пика величину В.’ а также непосредственные экспериз 
о 


И. отсчет мин" 


2000 
1600 
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800 


> 
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в =) 

Рис. 4. Спектр электронов внутренней конверсии Ва!3”, полученный на анализаторе 
спектрометра. Источник — 1 Х 25 мм; щель — 1 Х 50 мм; используемый относитель- 
ный телесный угол — 0,2% | 


рическая часть ширины пика определяется целиком анализатором. 
Помимо члена т в нее должно, еще войти слагаемое, обуслов- 
ленное размытием линии в анализаторе за счет аберрации. 

Для нахождения аберраций анализатора производились измерения 
ширины пика для конверсионной линии (5137 с энергией электронов 
624 Кеу. 

Источник (5137 различной ширины помещался на место щели 
Щэ. Для примера на рис. 4 приведен спектр конверсионных электронов 
(5137 для случая, когда 4, = 45 =1 мм, где 4, и 4, — ширины источника и 
приемной щели. 

На основании проведенных измерений получена следующая зависи- 
мость: 

АНр _ 41 4 


Ир = ма -- 3>40т4; | (14) 
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[= [= 


` Постоянное слагаемое в этой формуле, равное 3107“, дает размытие 

нии за счет аберрации*. 

Таким образом, полная геометрическая ширина линии для снектро- 

тра равна 

| 'АНр\ а а , = 
(=) Ор , 

Нр /тгеом ЗА, 

При 4, =94›=4А мм она равна 0.2%. 


1,0 


Е Е 


—-08 -04 2 04 28 42, *, 


Рис. 5. Естественная форма комитоновской электронной линии 
для конвертора из полистирола; 1 — при йу = 6,13 Меу; 2 — при 
Йу —= 1,02 Меу 


2. Естественная ширина комптоновской линии, связанная © движе- 
ием электронов в атоме, вносит существенный вклад в ширину пика при 
вергиях “\-лучей меныше 2 Ме\у. Применительно к электронам отдачи 
омптон-эффект на связанном электроне рассмотрен впервые Джелепо- 
ым [3]. Нами была рассчитана зависимость естественной ширины линии 
т энергии \-лучей для полистиролового конвертора — [СН]... При расчете 
‘спользовалось распределение электронов по скоростям в атоме углерода, 
анное в [4]. В результате получена следующая зависимость: 


"А ` ре К 40-4 
( т ла. Ат 107", (15) 
‘де тя Ру 

тс?‘ 


‚На рис. 5 приведена естественная форма комптоновской электронной 
шнии для Йу = 1,02 и 6,13 Ме\у. 

3. Ширина, обусловленная зависимостью энергии комптон-электрона 
г угла вылета и расходимостью пучка у-лучей, возрастает при увели- 
нии энергии фотонов. Приближенный расчет показывает, что вклад 
того эффекта в полную ширину пика определяется следующим соотно- 


пением: 
А вид 
ны АК :10°, (16) 


А. В ширину пика, связанную с рассеянием электронов в конверторе, 
кошках и газе проходного счетчика С., остаточном газе камеры спек- 
грометра, основной вклад вносит многократное рассеяние электронов 


° * При измерениях с комитон-электронами аберрация анализатора может оказать- 
зя несколько меньшей, так как вертикальный угол расходимости электронного пучка 
18 этом случае меньше, чем при работе с конверсионными электронами Ва!7. 
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в конверторе. Вклад этого фактора оценивался экспериментально (с 
ниже). 


4 мм, Щ, - эмм, а полислипояоныя конвертор имеет толщину 20, 
Цифрами у кривых показаны перечисленные выше факторы, вклад кот} 


Ли, мМеу 


Рис. 6. Зависимость ширины пика от энергии” \\-лучей. "Цифрами обо- 
значены составляющие полной ширины пика: 1 — геометрическая ` пгири- 
на; 2 — естественная ширина; 3 — угловая ширина; 4 — ширина за счет 
рассеяния электронов. Точками обозначены экспериментальные значе- 
ния ширины пиков из спектра у-лучей реакции С135 (пу) С136 


сеяния электронов. Из рисунка видно, что при 20-и полистироловом ков 
верторе заметное уширение пика за счет многократного рассеяния пояЕ 
ляется при энергиях, меньших. 1,5 Меу. Следует отметить, что привей 
денное ‘на рисунке сложение вкладов от различных факторов носи 
приближенный характер, поскольку эти вклады не полностью адди 
ТИВНЫ. | 
Помимо ‘зависимости ширины пика от энергии у-лучей, была найден 
также зависимость ее от толщины конвертора и ширины щелей. Оптималь 
ая толщина конвертора оказалась равной 20 и полистирола. Уменьша; 
а щелей Щ. и Щ- до 2 мм, а Щ, до 3 мм, можно получить разре 
шение 0,23% для энергий свыше 2 Меу. При переходе от разрешения 
0,3% к 0, 23% высота пика уменьшается в 3,5 раза. 


Спектральная чувствительность спектрометра 


Для определения спектральной чувствительности‘ прибора = необхо: 
димо рассчитать зависимость площади пика, отнесенной к одному падаю 
щему на конвертор “\-кванту и к единичному интервалу Нр, от энергии, 
Чувствительность была рассчитана в предположении, что все электроны, 
вылетающие из конвертора в пределах угла захвата, имеют одинаковую 
энергию. Многократное ‘рассеяние в конверторе и в счетчике С, при рас: 
чете не учитывалось. 

Легко видеть, что площадь пика, определяемая электронами, выбивае- 
мыми из 1 см? конвертора, равна интегралу: 


Вотах: «›(Н) 


5 (= м Пан \ 1 (ру, а, 8) аи ав, (7 
0! — Выпах а: (Н) 
где М — число электронов на 1 см? конвертора, а [(й», а, В) — диффе- 


ренциальное сечение для комптон-эффекта, рассчитанное для электронов 
отдачи. Зависимость пределов интегрирования по а от величины магнит- 
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го поля определена нами в разделе «Углы захвата». Интегрируя (17) 
а, Ви Н, получим 
5 (#у) = Нр.= (У). 


Функция е (у), рассчитанная для центральной части конвертора, 
едставлена на рис. 7. Поскольку [(й», а, В) очень слабо зависит от 
и В, =(1у), вычисленное для середины конвертора, можно применять 
°всему конвертору. Зависимость 

ергии комптон-электронов от угла  “”” 

лета и многократное рассеяние их ; 

конверторе, увеличивающие шири- 

‘пика, не должны в определенных 

еделах влиять на площадь пика, 4 

скольку они не меняют полное 

сло электронов, вылетающих в 


юделах малого угла захвата (см., 2 
пример, [5}]). 
При измерении относительных р 
тенсивностей у-линий необходимо, а в зримо 


мимо спектральной чувствитель- 
сти спектрометра, учитывать так- 
е поглощение у-лучей в образце и на 
ути от образца до конвертора, а 
кже потерю электронов из-за рассеяния их при прохождении счетчика Ст. 

Представляет интерес также абсолютная эффективность спектрометра, 

е. число отсчетов в максимуме пика на один \-квант, вылетающий из 
‚точника, находящегося, например, на расстоянии 5 м. При й\ = 5 Меу 
ы имеем 1.10-1? отсч квант-". Экспериментально найдена величина 
7.10-1? отсч квант-!. Напомним, что для старого магнитного комптонов- 
«ото спектрометра эта величина равна 0,7.10-М отсч квант-". Умень- 
Тение эффективности при переходе к новому спектрометру обусловлено 
эм, что мы изменили толщину конвертора с 80 до 20 ц, а также нес- 
олько уменьшили углы захвата электронов. 

Измерения спектра у-лучей, испускаемых при захвате тепловых 
эйтронов хлором, показывают, что указанной выше эффективности 
ового спектрометра достаточно, для того чтобы изучать спектр с хорошей 
‘атистической точностью [6]. 


Рис. 7. Спектральная чувствительность 
прибора = (йу) 


[Г Конструкция” спектрометра 


Анализатор и сепаратор представляют собой два независимых маг- 
`ита. 

Магнитопровод анализатора изготовлен в виде «двойного гриба» с сек- 
эрным вырезом. Наружный диаметр магнита 1700 мм; ширина магнит- 
ой дорожки — 500 мм; высота зазора на В, = 600 мм равна 100 мм; 
бмотки, содержащие четыре секции по 1000 витков в каждой, обеспечи- 
ают при токе 1,2 А поле 600 Ое, соответствующее энергии электронов 
-10 Меу. 

Магнит сепаратора С-образной формы имеет высоту зазора при Го = 
=150 мм, равную 110 мм; обмотки, содержащие восемь секций по 1140 вит- 
юЮв в каждой, обеспечивают рабочий диапазон полей 80 -— 2400 Ое при 
оке до 10 А; вес каждого из магнитов равен приблизительно 3,5 т. Нлат- 
юрма, на которой смонтированы магниты, обеспечивает их взаимное 
'еремещение для юстировки спектрометра. 

Профили полюсных наконечников обоих магнитов рассчитывались 
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Изучение топографии магнитных полей показало, что азимутальн! 
симметрия в обоих магнитах выполняется с точностью 0,2%, если исс: р 
дуемая точка удалена от радиального среза полюсного наконечника бо1|” 
чем на один зазор. Распределение поля по радиусу для сепаратора отли! 
отся от теоретического не более чем на 0,1%. В анализаторе такое согз 
сие имеет место только при Н >> 500 Ое, т. е. только в конце рабоче 
диапазона полей. При уменьшении поля анализатора наблюдается из\| 
нение в распределении поля по радиусу, обусловленное нелинейност] 
магнитных характеристик железа. Однако появляющийся в результа 
этого астигматизм не приводит к ухудшению разрешающей способное, 
анализатора, так как конструкция вакуумной камеры позволяет перех 
щать узел счетчика С. в процессе измерения спектра в соответствии с дв 
жением радиального фокуса. Как уже было указано выше, фокусирующ] 
свойства анализатора изучались на конверсионной линии (8137 с эне 
гией А. = 624 КеуУ. Хотя астигматизм при этой энергии велик, не ом 
замечено сколько-нибудь заметного ухудшения разрешения по сравн]| 
нию с расчетным значением для поля (2). | 
Поскольку вертикальные углы электроног, входящих в анализато 
не превышают 0,015 радиан, потеря интенсивности, связанная с несовп| 
дением радиального и вертикального фокусов, пренебрежимо мала. 9’ 
обстоятельство было подтверждено и экспериментально. 

Для устранения влияния предыстории состояния железа магнита 
топографию магнитных полей оба магнита перед измерениями размагн 
чиваются при помощи автоматической схемы. | 

Система питания магнитов обеспечивает стабилизацию тока с точнй 
стью 5.10-5. Измерители магнитного поля, основанные на методе перма: р 
лоевого трансформатора, позволяют измерять магнитное поле с точн 


ОТБЮ До 5:07 и | 


В камере спектрометра поддерживается давление —10-? мм рт. ©] 
Гейгеровские счетчики С, иС., имеют окошки из терелена толщиной 51 


| 


о 


ея 
ИВ 


мае. 


Наладка спектрометра. Определение энергии 1-лучей | 


Налаживание спектрометра сводится к определению положения фок] 
сов анализатора и сепаратора при различных энергиях у-лучей, юст 
| 


Рис. 8. Зависимость высоты и ширины пика (йу= 


—7,79 Меу) от отношения полей анализатора | 
| 

Н; р | 

сепаратора п = Н .-— оптимальное отношени! 
Е 


полей 


| 10 
202 ММ, 
(2 


ровке положения конвертора, щелей и относительного расположения) 
магнитов, а также к нахождению оптимального соотношения полеи ана 
лизатора и сепаратора. 1 

Из всех перечисленных пунктов остановимся только на последнем 
Поскольку измерители поля находятся не на основных орбитах, а рае 
пределение поля по радиусу в анализаторе меняется с изменением вели 
чины поля, соотношение полей анализатора и сепаратора приходите; 
определять экспериментально. На рис. 8 показана зависимость ширине 
и высоты пика от соотношения полей для \-линий (136 с энергией Ау = 
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= 7,79 Меу. Из рис. 8 видно, что это отношение необходимо поддержи- 
ать с точностью до 0,4%. 

Зависимость отношения между полями анализатора и сепаратора от 
еличины поля получена на у-линиях (136 из диаграмм, подобных при- 
еденной на рис. 8. 

Для определения энергии \-лучей строилась градуировочная кривая 
использованием реперных точек, указанных в таблице. 


1-Линии, использованные для градуировки спектрометра 


—_=—"=——ы————ы——Ш—Ш—ШШШШ—щ—ЫВЙВШЫФЫВФЫФ——= 


мк ао м Пу, Меу Способ определения энергии и литература 
В? (п,а) 117 0,4773-0,0004 Дифракционный спектрометр [7] 
Ма?“ (В-) Мо? 1,3679--0,001 Магнитный спектрометр [8] 
Н (1,7) О 2,2228--0,0011 Из измерений масс ядер [9] 
Ма24 8 Мо“ 2,7533-0,0016 Магнитный спектрометр [8, 10] 
072 (п,у) С13 4,944--0,008 Из реакции (4,р) [11] и из измерений 
масс ядер [9] 
(135 (п, С186 8,578=0,004 Из измерений масс ядер [12] 


В дальнейшем число реперных точек будет увеличено. При йу < 
< 3 МеуУ имеется достаточное количество \у-линий с хорошо известной 
›нергией (в основном это у-лучи радисактивности). В этой области погреш- 
зость измерения энергии данным прибором составляет 1—2 Кеу. В об- 
пасти выше 3 МеуУ для получения реперных точек приходится использо- 
зать данные, полученные при измерении масс ядер и в реакции (а,р). 
Эшибка в определении энергии при у >> 3 Меу определяется в основном 
гочностью этих реперных точек и составляет около 5 Кеу. 

В заключение считаем своим долгом поблагодарить Д. В. Павлова за 
расчет магнитной системы спектрометра, И. М. Камышева — за конструи- 
рование прибора и изготовление чертежей, А. С. Волкова — за изготов- 
пение радиоаппаратуры и обеспечение ее стабильной работы, а также 
коллектив реактора ИРТ за содействие при проведении измерений. 
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Б. С. ДЖЕЛЕПОВ, И. Ф. УЧЕВАТКИН и С. А. ШЕСТОПАЛОВА 


О СПЕКТРЕ КОНВЕРСИОННЫХ ЭЛЕКТРОНОВ _ 
НЕЙТРОНО-ДЕФИЦИТНЫХ ИЗОТОПОВ ЛЮТЕЦИЯ 
В ОБЛАСТИ ЭНЕРГИИ 1000-3500 КеУу 


Как известно [1—4], спектр конверсионных электронов лютециевой 
фракции весьма сложен. К началу настоящей работы было известно около 
100 у-переходов, принадлежащих Тл69, [41170, Тл71 и [д Однако 
с энергией выше 1600 КеУ была известна только одна у-линия (ЕЁ = 2040 - 
+ 40 Кеу, Т = 2,2 {0,7 дня) [5], хотя по В-систематике следует ожиз 
дать в лютециевой фракции существование у-переходов с энергией до 
3,5 МеуУ (по Камерону). т 

Основная задача нашей работы состояла в поисках конверсионных! 
линий с энергиями выше 1 Меу. 

Выделенная из танталовой мишени лютециевая фракция изучалась! 
при помощи магнитного В-спектрометра с трехкратной фокусировкой, 
работавшего в условиях, описанных в [6]. 

Малый фон совпадений (1—2 совп час-!) позволяет измерять весьма 


слабые линии. 
Тла7 172 


Результаты измерений представлены на рис. 1 и в табл. 1. 

Изучение участка спектра 1000—1200 ке\У было начато через 7 дней 
после выделения фракции. На хорошо известной линии А-1094 спектро- 
метр регистрировал —200 совпи мин `1. Мы следили за спаданием интен- 
сивности этой линии в течение 52 дней и нашли, что соответствующий ей 
период полураспада равен 6,5 -- 0,2 дня; это значение близко к периоду 
полураспада Тл!7?. В работах : [4, 7] обнаружен переход с энергией 
1403 КеУ Ти" (Т —= 8 дней). По-видимому, соответствующая конвер- 
сионная линия значительно слабее линии К-1094, так как даже 
в последних двух сериях измерений точки на графике ш 1 = (Р) хорошо 
ложились на прямую, соответствующую периоду полураспада 6,5 дня. 
По данным работы [8], существует еще приблизительно в 14 раз более 
слабая, чем К-1094, линия, соответствующая переходу 1143 Ке\у. 
У нас эти линии не разделяются. При большей энергии никаких линий 
не было известно. Мы обнаружили в районе 1200 —- 1700 кеу пять 
новых конверсионных линий. Измерения на этом участке спектра были 
начаты через 22 дня после выделения фракции; [169 и и этому 
времени в препарате было уже мало. 

Среди найденных линий наименьшее число совпадений было на макси- 
муме линии А-1300 (0,6 имп мин-*, что все же приблизительно в 25 раз 
выше фона случайных и космических совпадений). Благодаря этому за 
спаданием интенсивности новых линий удалось проследить в течение 
18—20 дней. 

Как видно из табл. 1, всем этим линиям соответствует период полу- 
распада около 6 дней; они принадлежат, по всей вероятности, [ла 2, 
Как видно из рис. 1, при разрешающей способности нашего прибора 
АНр 


ря 3,5%) последние две линии — А-1570 и К-1600 — разделяются 


О спектре конверсионных электронов нейтроно-дефицитных изотопов Та 803 


Таблица 1 


Конверсионные электроны Ти”? с энергией выше 1000 Кеу 
_оодддиии_и_и_ЙЙ—____—эЭ—— 


Энергия кон- 


в нных | Относитель- х 
пи | ЗбРбоННЫХ | ная интеи" перехода, ке\ | распада, дни 
кеу сивность 
| 
-ы 1033 Е 1094 6,5-Е0,2 
2. 1240-10 1.10-2 1300-10 09295 
3 1330-Е15 1390-15 5,7-1,5 
4 1390-15 1.101 1450-Е15 6,5-1,5 
5 1510-20 1570-20 | 6,0-1,5 
6 1540--20 1600--20 6,2-1,5 


* Для энергии электронов принято значение из работы 
[4], как наиболее точное. 
** За едивицу интенсивности принята суммарная площадь 
конверсионных линий, соответствующих переходам 1094. и 
1143 Кеу. 


трудом. В районе ЕЁ, = 1600 Ке\У на «жестком спаде» линии Е = 
1540 Кеу\У имеется «излом»; возможно, что мы имеем здесь дело с груп- 
й неразрешенных линий. 

Линия А-1450 Та? по энергии очень близка к хорошо известной 
нии А-1454 110. Эта конверсионная линия Тл1170 очень интенсивна 
была измерена нами через 7 дней после выделения фракции. Через 
11 дня после выделения эта линия, сделавшись слабее — в 300 раз (Т = 
2 дня), должна была давать 0,4 совп мин-!, тогда как на опыте наблю- 
лось 1,1 +0,1 сови мин". 


1-/094 К///Я 


11-1094 1119 
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Рис. 1. Спектр`конверсионных электронов Гли7? с энергией`выше 1000 кеУ 


ъ - 171-172 
Таким образом, вклад обеих линий в начале измерений Г, 1" был 


}римерно одинаковым, а затем доля К-1454 141170 быстро убывала. В по- 
медней серии измерений интенсивность линии с Т=2 дням составляла 
фиблизительно 6 %от интенсивности линии с Т=6 дням. Это обстоятель- 
тво учтено при обработке результатов, представленных на рис. и 
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В течение 50 дней было прослежено спадание интенсивности конве 
сионной линии Ё, = 678 Кеу, соответствующей переходу 739 Ке 
ВТА. 14 21 

По 12 сериям измерений был определен период полураспада, оказа| 
шийся равным Т = 8,3 0,2 дня. 


Тлл1694170 


На участке спектра 1060 —— 1350 КеуУ существуют неразрешеннв 
линии конверсионных электронов, интенсивность которых спадает с п 
риодом полураспада около 2 дней. На рис. 2 приведены результат 
изучения этого участка спектра; измерения проводились в 7— 11-й ДЕ| 
после выделения. В первой сери 
измерений линии с Т = 6 дням с 
ставляли 50% в районе 1085 Кеу’ 
мб | Т % в районе 1200—1300 Ке\; в пой 
ледней серии измерений, соотве 
ственно, 70 и 13%. Как видно #1 
рис. 2, конверсионные линии не ра:| 
деляются. В районах намечающихе| 
максимумов (пунктирные стрелки н 
рис. 2) произведены оценки период 
28-085 Б-НИ 6-08 Б-ВЯ полураспада. Результаты приведен] 

бы ры в табл, 2. Сплошными стрелкам 

т еж. ! на рис. 2 указано положение кон 
версионных линий [1163, найдени 
ных в работе [9]. 

На рис. 3 приведены результати 
изучения конверсионного спектр! 
лютециевой фракции в интервал\ 
энергий 1350-3500 Кеу. Измере 
ния были начаты через нескольк\ 
часов после выделения фракции 
Большой пик в районе 1400 Кеу св 
ответствует сумме двух линий: отно 
сительно" сильной конверсионно! 

линии К-1454 и более слабо 

и 9 Е 02 К-1481, приписанных [470 в рабо 

офетах и] 
Рис.2. Спектр конверсионных ‚электро- Мы следили за спаданием интен 
нов Гл1189+170 в интервале энергий 1060 -- ., 
+1400 ку. При энергиях, указанных  СИВНОСТИ этой линии около одного ме 
над пунктирными стрелками, произведе- СЯЦа и нашли, что Г= 2,1 + 0,1 дня 
ны оценки периода полураспада (Т= Из работы Тучкевича, Романо 


—2 дня). Сплошными Е указано ва, Иодко [8] следует, что у [лай 
расположение линий [л1189, обнаружен- 
ных в работе [9] существует еще одна слабая линия 


соответствующая переходу 1567 ке\ 
В последней работе Харматца и др 
[9] найдена линия, соответствующая‘ переходу 1592,6 КеуУ в Гл. Эт, 
линия на рис. 3 проявляется в виде «излома» на «жестком спаде» лини] 
К-(1454 —— 1481). Если «вписать» эту линию с максимально возмож 
ной высотой, то из рис. 3 видно, что в интервале Е. = 1550 —— 1860 Кке\ 
существует избыток конверсионных электронов, состоящий из двух ил 
более неразрешенных линий. В районе намечающихся максимумо] 
(К-1690 и К-1810) определялся период полураспада. Он оказале; 
равным —2 дням. | 
Участок спектра выше 1800 кеуУ (на рис. 3 он изображен в увеличен 
ном масштабе — правая шкала) изучался более тщательно. На это’ 
участке уже нет линий изотопов Тм и [л172, имеющих 7 = 6—8 дней 
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О спектре конверсионных электронов нейтроно-дефицитных изотопов Га 805. 
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’ис. 3. Спектр конверсионных электронов лютециевой фракции в интервале энергий 
1350--3500 Кеу 


Чачальная интенсивность совпадений на максимуме наиболее слабой 
тинии К-2360 составляла 28 ими мин-!, что приблизительно в 1000 раз 
тревышает фон космических и случайных совпадений. Как видно из ри- 
'Унка, конверсионные электроны имеются вплоть до энергии 3300 Кеу; 
иногие линии остаются неразделенными. Распад наиболее интенсивных 
тиний прослежен тщательно в течение 16 дней (— 8 периодов). В графе 7 
абл. 2 даны значения периода полураспада, на основании которых 
иожно утверждать, что все эти жесткие линии принадлежат Гл. 
Таблица 2 


Спектр конверсионных электронов Гл1169+170 © энергией выше 1000 Кеу 


л ы 
ти Энергия %-перехода 
№ пп относи- Т, час м 
энергия, Кеу а Я работа [8]| работа [5] 
ность ей 

ПЕ вр 6 1 -8 
| о О ВА О ВЕ и тис 
вл 1085-Е40 1445-10 48-10 -— 

2 1170 4 45-25 | (ла)? 

3 1225 44-56 ль 

4 1330 504-40 | (Гао)? 

5** 1393 1454 1454 — 48-2 ли о 

6 1490-—1850] —0,4 — 1567 — 

7 1890--20 1950-20 48-2 | Тлит 

8 1980--10 0,2 2040--10 2040-40 ’ 46-3 Гао 

9 2070-20 2430-Е20 47-23 | Глало 
`40 2300-20 2360-20 53-6 | Тли® 
{44 2670-20 1 2730-20 49-5 Тли? 
142 .2860--20 3 2920--20 49-5 Ги 
43 (30003-30) (3060-30) —48 Та 


* Линии графы 2 идентифицированы как К-линии. 
** Для энергии принято значение из работы [8], как наиболее точное, 


ыы 


= 
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Позитронный спектр изучался при энергиях выше 450 ке\у. Обнару:|' 
жены две компоненты спектра. Интенсивность компоненты с граничной 
энергией 2445 -- 20 ке\У убывает с периодом полураспада 48 3 час: 
«пектр принадлежит Гли”°. Интенсивность спектра с граничной энергией| 
1250 30 ке\ убывает с периодом 34 {4 час; спектр принадлежил| 
Тлиб?. Эти результаты хорошо согласуются с данными работы [10]. При| 
разделении на компоненты предполагалось, что спектры имеют фермиев- 
<кую форму. Отношение интенсивностей 5.55. /5›445, рассчитанное на мо- 
мент выделения фракции, равно: 3,6 - 1,5. 

Пользуемся случаем выразить благодарность дипломанту ЛПИ 
А. И. Медведеву, принимавшему участие ‘в измерениях спектра Тли!?0, 
и М. К. Никитину за хроматографические разделения. 

Всесоюзный научно-исследовательский 


институт метрологии 
им, Д. И. Менделеева 


Примечание при корректуре. Последующие измерения спектра Гли"® при 
помощи спектрометра с разрешающей способностью 1,4% позволили уточнить зна- | 
чение энергии линии № 8 (табл. 2): Е, = 1992 -- 4 КеУ. Соответствующая энергия 


перехода составляет 2053 -- 4 Кеу. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Г. ХМ, №7 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


А. С. БАСИНА, Б. С. ДЖЕЛЕПОВ и В. А. ЧИХЛАДЗЕ 
СПЕКТР КОНВЕРСИОННЫХ ЭЛЕКТРОНОВ 1"? -- Ут 67 


Лютециевая фракция, полученная хроматографическим разделением 
редких земель — продуктов реакции глубокого отщепления на тантале, 
была исследована на линзовом спектрометре с разрешающей способ- 
ностью —2 %. Источник приготавливался путем выпаривания молоч- 
нокислого лютеция на алюминиевой подложке толщиной 5; диаметр 
источника не превышал 4 мм. Танталовые мишени облучались быстрыми 
протонами на синхрофазотроне ОИЯИ в течение 15—30 мин. Выделение 
фракции производилось через 1 час 50 мин после облучения. Спустя 
еще 50 мин начиналось изучение конверсионного спектра. Окно счетчика 
пропускало электроны с энергией свыше 30 Ке\. 

В настоящее время известны [1—5] следующие нейтроно-дефицитные 
изотопы лютеция и связанные с ними цепочки распада: 


Э- 3. 174 

Тла17а -> УБ 
160 д стаб» 
Аа 
160 500дн 078? 
лит? _9° 8%, ур 
стаб › 

6,5 дн 


Э.. 3. 
171 171 
Гл ре УВЕтьб, 


оо ЭВ: 
яж, 7 
2,0 дн 


* э. 3. 169 
-> Ув — > Тистаб, 


1,3 дн 30,6 дн 


[169 


э. 3. В 9.3: 
Пао ву” ве, Упаема Зое 


55 мин 19 мин 9,6 дн __ 


В нашем препарате следовало ожидать присутствия изотопов люте- 
ция с массовыми числами 167, 169, 170, 171, 172. Так как изотопы лю- 
теция с массовыми числами 173 и 174 имеют большой период полураспада, 
то их активность в наших опытах мала. Изотопы лютеция со значительно 
меньшим, чем у Гл!67 периодом полураспада не могут дожить до момента 
‘измерений, так как процесс химического и хроматографического выде- 
‘ления длится около 2 час. 

Целью настоящей работы было исследование спектра конверсионных 
электронов [Гл167 -- УЬ187 в интервале энергий 30 —— 340 Кеу. Выше 
‘энергии 340 КеУ мы не наблюдали линий, интенсивность которых спадала 
'бы с периодом около 1 часа. 

В указанном интервале энергий, помимо линий, возникающих при 
распаде [л1187 —> Ур167 —> Та167 —> Ег167, были заметны линии} к 
У 6169, 11170, Тлл171, [л1172, Эти линии играли роль фона, подлежащего 
‘вычитанию; они изучались после распада Ел"? и УЬт°7, приводились по 
‘своим периодам к началу измерений и затем вычитались. На рисунке изо- 
‘бражен экспериментальный спектр [ли 8? -|- УЬ!67, приведенный к моменту 
‘времени { = 1 час после выделения. 


А. С. Басина, Б. С. Джелепов и В. А. Чихладзе 


Спектр конверсионных электронов Пл в7 + У 809 


Таблица 1 


Конверсионные электроны, возникающие при распаде 167167 


_треееееевдддфд____Э__Э__———ы—ы—м— 


Интенсивность ы ф 
и. кеу Е , кеу т. нии дентифи- 
Е и ты по нашим по [7] КЗДИЕ 
данным 

154 ‚6 212,9 58-5 42--6 46 К-243 
176,6 238 56-5 4100 100 К-239 
2416,4 277,71 65-15 49-5 16 К-278 
228 238 65--15 17-4 19 Т-239 
339,5 400,8 56-5 10-2 10 К-401 


Таблица 2 


Конверсионные электроны, возникающие при распаде УЬ167Т 167 ` 


фид —————АА—АА—/ А/Э/А/—— 


Интенсивность ры 
Е. кеУ Ех, КеУ Т, мин ей. 
по нашим по [7] 
данным 

46,7 106,0 56-5 340-Е70 370 К-106 
БО А12,9 55-5 190--40 155 К-113 
57,6 146,9 — 25-5 р К-116 
60,8 63 — 19-6 24 М-62* 
95,7 105,8 55-5 100 100 Т-106 
103,6 105,9 56-5 58-9 50 М-106 
и Г[/-113 

108 1417 — 16--7 23 Г-116 
116,5 175,6 53-5 .46--5 11 К-176 
Ато 131,4 55-5 44-5 13 Т.-132, 


* Здесь также К-122 Глал8?, 


Изотоп лютеция с массовым числом 167 был обнаружен в продуктах 
закции глубокого отщепления на тантале Ароном, Каляминым и др. 
| при помощи люминесцентного спектрометра. Авторы наблюдали рас- 
ад Гб? (Т = 55 3 мин) и образование дочернего УЬ"°? (Т = 18 мин). 
} спектре Глл!67 были замечены \-лучи с энергией около 240 КеУ. В спектре 
очернего УЪ167 присутствуют \-лучи с энергией —100 и —170 Кеу. 

В спектре конверсионных электронов нашего препарата через 1—6 час 
юсле выделения мы наблюдали ряд весьма ярких линий, интенсив- 
ость которых бывала с периодом 
юлураспада (55 +5) мин. После ис- Таблица 3 
езновения линий короткопериодной Неидентифицированные конверсион” 
‘ктивности в спектре препарата отчет- ные электроны (Ги?б? -- УЪ1°?), 
иво наблюдались линии “\-перехода с отсутствующие в работе [1] 
нергией 208 КеУ\У, возникающего при 


‚аспаде Ти167 [6]. Е‚_, КеУ | Т, мин Ш нашим Дан 
Ясно, что мы имели дело со спек- ным 

‘ром конверсионных электронов ли" 

г находящегося с ним в равновесии 68,9 56-Е45 50-10 

Ур167. 76,0 100-40 30-45 
В недавней работе [7] были изу- 169,0 60-15 | 30-15 


ены. разделенные изотопы [187 и 

УЬт67, Поэтому в табл. 1 и 2 мы приводим энергии и относительные 
интенсивности конверсионных линий отдельно для 111167 и Ур!67 (разде- 
пение произведено по данным [7]).\ Для, сравнения в таблицах указаны 
гакже относительные интенсивности линий, взятые из упомянутой выше 
заботы. Согласие! является } удовлетворительным в пределах точности 
|заших измерений. 


, 
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Представляется интересным провести сравнение относительной и!’ 
тенсивности переходов при распаде Гл"? и Ур167, | 

К сожалению, относительная интенсивность линий К-239 [ла167 | 
[-106 УЬт67 определена недостаточно точно: интенсивность линии К-24 
[11167 составляет 35—55% от интенсивности линии //-106 УЬ167, 

Участок спектра 60 -- 80 Кеу\У, где были обнаружены линии с эне]| 
гиями 68,9 и 76 Кеу (табл. 3), не указанные в работе [7], был дополн 
тельно исследован Громовым и Днепровским на приборе с высоким разр! 
шением [8]. Их данные подтверждают существование линий короткощ 
риодной активности в этом интервале энергий. 
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А. С. БАСИНА, К. Я. ГРОМОВ и Б. С. ДЖЕЛЕПОВ 


СПЕКТР КОНВЕРСИОННЫХ ЭЛЕКТРОНОВ ДИСПРОЗИЕВОЙ 
ФРАКЦИИ 


1. Условия измерений 


На линзовом В-спектрометре с разрешающей способностью —1,9 % 
был исследован спектр конверсионных электронов диспрозиевой фракции. 
Диспрозиевая фракция выделялась хроматографически из редких зе- 
мель, полученных при облучении тантала быстрыми протонами. Длитель- 
ность облучения танталовой мишени составляла 15—20 мин. Выделение 
диспрозиевой фракции производилось через 2 часа после облучения ми- 
шени. 

Измерение спектра начиналось спустя — 1 час после выделения фрак- 
ции. 

Пренарат приготовлялся путем предварительного выпаривания молоч- 
нокислого диспрозия и последующего переноса активности на алюминие- 
вую фольгу при помощи слабого раствора уксусной кислоты. 

Такая процедура позволяет приготовить достаточно тонкий источник 
и сократить время его приготовления, что особенно важно при работе 
с короткопериодными изотопами. Мы использовали источник в виде круг- 
лого пятна диаметром 3 мм. Окно счетчика пропускало электроны с энер- 
гией, начиная с 20 КеУ. 


2. Состав препарата 


Согласно имеющимся в литературе данным М, 2], существуют сле- 
дующие нейтроно-дефицитные изотопы диспрозия с периодом полураспада 
больше 1 часа: 


э.з. 


169 — 159 
ру 140 дн о 


9.3. э.з. 
Ру! —-> ТЬ157—-С4157 
8,2 час у 


э.3. э.3. 
0у155 ——-* ТЬ155 ——> Са: 
У 10,5 час 5,6 дн 


Ру: НЕ Са:5°0 


13 час 
& 
0у153— +6419 
у 5 час 
а 


18) А 

В наших препаратах наблюдалось излучение изотопов: В, 
Оу155 и Оу!57; не наблюдалось излучения изотопов Оу!“ и Оу!5°. 

Изучение спектра конверсионных электронов производилось непре- 
рывно в течение —30 час. Тот же участок спектра изучался далее каждые 
сутки, пока позволяла активность препарата, чтобы проследить за распа- 
дом дочерних изотопов тербия. 

В спектре диспрозиевой фракции мы наблюдали линии, интенсивность 
которых спадала со следующими периодами полураспада: — 6 час, 
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8—11 час, —20 час и несколько суток (измерить более точно период убыва- 
ния интенсивности линий этих длиннопериодных изотопов было невоз- | 
можно ввиду малой активности препарата). Кроме того, было замечено, | 
что интенсивность ряда линий сначала нарастает с периодом 2,5 час, | 
а затем убывает с периодом — 20 час. 

Существующие литературные данные позволяют отнести период полу- | 
распада 8—11 час к изотопам Оу!55 и Оу!157, длинные периоды — к дочер- | 
ним тербиевым активностям. Принадлежность периодов полураспада 
— б час, — 2,5 час и 20 час будет обсуждена ниже. 


35 Оу:57 и Оу:55 


Спектры конверсионных электронов Пу! и Пу! были изучены " 
в работах [3З, 4]. 

В области до — 300 Кеу\У в спектрах этих изотопов имеется большое 
число конверсионных линий. Это обстоятельство при невысокой разре- 
шающей способности использованного нами прибора сильно затрудняло 
анализ полученных спектров. В этой области мы в ряде случаев не могли # 
отличить по периоду полураспада линии Оу!57 (8 час) и Оу!55 (10 час) № 
от линий Оу!53 (— 5 час). 

В спектрах наших препаратов мы отчетливо видели конверсионные 
линии \-переходов #у=227 и 211,4 Кеу Оу!:55 [4] и йу = 326 кеу Оу! 
[3]. Хорошо видны также конверсионные линии у-перехода с энергией 
около 82 Кеу. Переход с близкой энергией — йу = 82,9 кеу — был 
обнаружен Михеличем и др. [3] в спектре Оу!57. Однако относительная 
интенсивность линий переходов с энергией 82 и 326 КеУ по нашим изме- 
рениям значительно выше, чем по измерениям Михелича и др. По нашим 
данным, [-82: М-82 : К-326 = 270 : 100: 100, а по Михеличу и др., 
Г-82,9 : М-82,9 : К-326,6 = 15:4: 100. 

Такое сравнение позволяет утверждать, что основная часть интенсив- 
ности конверсионных линий //-82 и М-82 возникает при распаде какого-то 
другого изотопа (не Оу!57). Мы приписываем эти линии распаду Оу! 
(у Михелича и др. в препарате Оу!7 не было примеси Оу!?3). 

Дочерним ядром, возникающим при распаде Оу!55, является ТЬ155, 
спектр которого хорошо исследован [5, 3]. Линии, возникающие при рас- 
паде ТЬ155 > С 4155 (Т = 5,6 дня), соответствующие й\ = 87, 101, 105, 
148, 162, 180, 263 Кеу, проявлялись в спектре нашего препарата через 
50—80 час после облучения, когда исчезали линии, связанные с рас- 
падом изотопов диспрозия. 

О существовании изотопа диспрозия с массовым числом 154 известно 
из работы Тоса и Расмуссена [6]. 

В этой работе был обнаружен а-распад Оу!“ и измерен период полу- 
распада, оказавшийся равным 13 час. Разность масс ядер Оу!“ и сосед- 
него ТЬ!5“ составляет по таблицам Камерона 529 Кеу. Электронный за- 
хват в ядре Оу!54* с образованием 'ТЬ15“ в качестве дочернего ядра 
энергетически возможен. Однако в спектре нашего препарата мы не на- 
блюдали ни линий, которые можно было бы отнести к Оу!5%, ни линий 
дочернего ТЬ15“, спектр которого известен по работам [3, 5], 


4, Ру: 


Существование изотопа Оу!53 с периодом полураспада 5-Е 0,5 час 
было установлено Тосом и Расмуссеном по &-распаду [6]. 

Масс-спектрометрические опыты Добронравовой и др. [7] показали, 
что изотоп Оу?53 присутствует в продуктах реакции глубокого отщеп- 
ления на тантале. В этой работе при помощи люминесцентного спектро- 
метра было обнаружено, что при распаде Оу!3 возникают у-лучи с энер- 
гией около 80 \‹еУ. 
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Как указано выше, в спектре конверсионных электронов нашего пре- 
арата мы наблюдали группу линий, интенсивность которых убывала 
периодом, близким к 6 час. В спектре препарата через 50—80 час после 
ыделения, когда исчезали линии короткопериодных изотопов диспрозия, 
тчетливо обнаруживались линии \-переходов дочернего ТВ: На 41.5; 
09, 2142 и 250 Кеу, спектр которого известен по БВ 

Таким образом, несомненно, что Оу! присутствовал в наших препа- 
атах. 

В табл. 1 приведены энергии и относительные интенсивности конвер- 
ионных линий, которые мы считаем возможным приписать распаду 
)у153, а также соответствующие этим линиям периоды полураспада. 

у-Переход с энергией 99,4 Ке\У ранее наблюдался в диспрозиевой 
‚ракции Джелеповым, Рогачевым и др. [8] и был предположительно 
фиписан распаду Оу! или Ру!7. Однако в работах [3, 4], посвященных 
сследованию этих изотопов, такой переход не наблюдался. Поэтому мы 
читаем возможным отнести переход с й^\ = 99,4 кеУ распаду В 
}авышение периода полураспада по сравнению с 6 час легко объяснимо: 
пектр препарата весьма богат конверсионными линиями, а разрешающая 
пособность нашего прибора невысока. 


Таблица 1 


Конверсионные электроны Оу!53 


О —ъвъвляАЯАыЩшоПЩтъщЩыГЩ8Щщю®юыЫ [ЫаЩаЩЩЫЕЫЬЕЩШЕы®ЫВаыюВПЩаЫЩ[ыЩы®@[щЩаЕЩаыюащаПмымыПыПмУУьУ”Уьк»—к—д—дц—цсцд.д 


Е _, КеУ Е, кеУ Т, час р. `| Идентификация 
В РЕНИ. Вр 
28,8 80,8 7-2 К-81 
47,4 99,4 7,5-1,0 200-60 К-99 
72,8 81,1 8,5-1,5 200-60 Т,-81 
99 81,9 8,5-1,5 70-20 М-84 
90,7 99,4 8—2 50-15 Г-99 

95,7 97 8-2 40--10 М-99 и 
К-147? 
138,4 147 6-4 25-6 1.141} 
191 ,9 244 6-4 40-6 К-244 
203,1 255 5-1 100 К-255 
231,4 245 6--2 4-2 Т-244 
246,8 255 6--1 13-3 Т-255 
Конверсионная линия Ёе = 138,4 кеУ идентифицирована как Г/-147 


на основании данных Звольского [9], наблюдавшего переход с такой энер- 
гией в диспрозиевой фракции: К-линия этого перехода накладывается на 
М-линию перехода 99,4 Ке\. 

В интервале энергии 20 -- 1100 Ке\У мы не наблюдали других интен- 
сивных конверсионных линий с периодом полураспада, близким к 6 час. 


5. уз 2 ры, ба 


2,5 чае —20 чае 


К началу 1959 г. был известен только один нейтроно-дефицитный 
`ивотоп с массовым числом 152, именно Оу!? (Т = 2,3 час), обнаруженный 
‘по а-распаду [40]. Ру 

При исследовании спектра конверсионных электронов диспрозиевой 
‘фракции мы обнаружили, что интенсивность ряда конверсионных линий 
‘сначала увеличивается с периодом 2—2,5 час, а затем падает с периодом 
19—20 час. 

Типичная кривая изменения интенсивности одной из таких линий при- 
‘ведена на рис. 1. 
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который наблюдался ранее при В--распаде Еш!5? [11, 12], а также совпа 
дение периода нарастания с периодом полураспада Пу!? позволяю’ 
заключить, что мы имеем дело с конверсионными линиями, возникаю 
щими при превращениях в цепочке 


э. 3. Э. В. 
ру:5?2 52 Са 152. 
=—-2,5 час ->20 час 


Тем самым установлено существование электронного захвата в ядри 
Ру!5? с образованием ТЬ15? как дочернего ядра. Конверсионных линий. 


ЮЛ 


0 6 12 18 24 90 $, час 


Рис. 1. Типичная кривая изменения интенсивности конверсионной линии 
с временем 


возникающих при распаде Ру! (Т = 2,3 час), нами замечено не было 
Летом 1959 г. была опубликована работа Тоса, Фалера и Расмуссенай 
с [13], в которой также был обнаружен ТЬ!5? (Т = 18,5 -- 0,3 час; йу =} 
=344 Ке\). 

Таблица 2 


| 
Конверсионные электроны ТЬ15? 
| 


г. | В, | ЗЫ" | шоки 
293,7 344 } 100 К-344* 
336 ‚2 344 30-3 Т-з44* 
362 442 4-Е К-412 
382 432 2345 К-432* 
404 4412 Оч. слаб. Т,-412, 
425 433 4-2 [.-432 
536 586 8—2 К-586* 
565 615 40-5 К-615* 
609 617 дат 1.615 
1000 1050 Оч. слаб. К-1050? 


* Для линий, отмеченных звездочкой, получена кривая 
нарастания и спада. 


Таким образом, в настоящее время можно считать установленным, 
что существуют три изотопа тербия с периодом полураспада около 18 час: 
ТЬ!51, ТЬ15? и ТЬ!15“. Изотоп тербия с массовым числом 151 не присут- 
ствует в нашем препарате ввиду малого периода полураспада материнского 
Оу!51 (Т = 19 мин) по данным [6]. 

Как сказано выше, в нашем препарате не было и ТЬ154. В связи с этим 
мы считаем, что все обнаруженные нами конверсионные линии © периодом 


* 
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толураспада около 20 час следует приписать распаду ТЬ"2?. Энергии и 
тносительные интенсивности этих линий указаны в табл. 2. Спектр кон- 
‚ерсионных электронов ТЬ15? изображен на рис. 

Переходы 615 и 432 Ке\, по-видимому, не могут следовать в каскаде 
‚; переходом 344 ке\У из первого возбужденного в основное состояние, 
поскольку относительная интенсивность их оказывается слишком боль- 
пой при всех разумных предположениях о характере переходов (от Ё1 


о М3). 


Рис. 2. Спектр конверсионных электронов Те!5? 


Если допустить существование гипотетического уровня 615 Ке\у 
(рис. 3), то следует ожидать существования перехода с энергией 271 кеУ 
|на уровень 344 КеУ С@4!°. Такой переход никем не наблюдался при рас- 
паде Ел!5?, но был замечен Антоньевой, 
Башиловым и др. [5] в спектре тербие- 
вой фракции (возможно, те же у-лучи 
видели Тос, Фалер и Расмуссен [13] и 
оценили их энергию: 265 Ке\У). Мы не 
могли наблюдать линии перехода АЁ= 
— 274 КеУ\У, так как такую же энергию 
имеет интенсивная линия Оу!5. 

Мы наблюдали конверсионные элек- 
троны весьма малой интенсивности от 
перехода с энергией 1050 Кеу. Оце- 
нить период спадания интенсивности 
К-линии более точно, чем — 1 день, 
нам не удалось. В работе [5] указан 
период полураспада для этого перехо- 
да, равный 18 час. Если ввести уровень 
1050 КеуУ в ядре Са!5?, то переход с 
энергией 432 ке\У также получает од- Са 
но из возможных мест. Рис. 3. Схема распада ТЪ15? -+ ©4152 

В интервале энергий 400 — 

--1100 кеу обнаружено большое число 

(весьма слабых линий (Е.- = 433, 448, 455, 492, 582, 543, 570, 652, 664, 
1765, 780, 853, 864, 873, 894, 927, 950 и 1050 КеУ), для которых не- 
возможно дать сколько-нибудь точную оценку соответствующих им пе- 
'риодов полураспада. Некоторые из них (Ё.- = 432,1, 455,9 Кеу), по 
данным [4], могут быть приписаны распаду Оу'?? или Ру!57. Однако 
принадлежность большинства этих линий пока не ясна и требует дальней- 
шего изучения. 
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Примечание при корревтуре. Привлекая данные новых работ [14, 15], 
мжоно высказать дополнительные аргументы в пользу предлагаемой нами схемы | 
распада 'ТЬ15?. эх еренЕ 

Абдуразаков и др. [14] показали, что в диспрозиевой фракции наблюдаются’ 


-лучи с энергией 272,0 кеу, которые возможно приписать ТЬ1?. В схеме распада \, 


(рис. 3) этот переход располагается между уровнями 615 и 344 Кеу. | 

Бонч-Осмоловская и др. [15], исследуя В*-спектр ТЬ15?, обнаружили компоненты |1 
с граничными энергиями 1,65 и 2,7 Меу, разность которых (соответствует энергии \ 
предполагаемого уровня 1050 Кеу. в |. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХХ, №7 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


А. С. БАСИНА и В. А. МОРОЗОВ 
О ПЕРЕХОДЕ С ЭНЕРГИЕЙ 106 Кеу В ЯДРЕ Ти1°7 


Представляется интересным, пользуясь данными работы Михелича 
с сотрудниками [1] о мультипольности переходов в ядре Ти!67, экспери- 
ментально определить интенсивности переходов в процентах на распад. 
Такая оценка сделана нами для перехода с энергией 106 КеуУ с уровня 
5/. + на уровень 3/.* (Е2 -- М1). 

Лютециевая фракция, хроматографически выделенная из редких зе- 
мель — продуктов реакции глубокого отщепления на тантале, подверг- 
лась вторичному разделению для выделения дочернего иттербия. 

Спектр конверсионных электронов препарата после вторичного выде- 
ления был исследован на линзовом В-спектрометре с разрешающей спо- 
собностью —1,9%. Окно счетчика пропускало электроны с энергией 
более 20 Кеу. 

Повторное разделение производилось через 1 час после выделения 
лютециевой фракции (т. е. через — 3 час после облучения танталовой 
мишени). Поэтому препарат повторного разделения содержал в основном 
УЬ167 (Т = 19 - 0,5 мин по нашим измерениям), образовавшийся при 
распаде Гл? (Т = 55 мин по данным [2]. 

ю конверсионном спектре УЬ"5? наблюдается интенсивная линия //-106 
А 

Мы измеряли относительные интенсивности линии [-106 УЬ157 и К-208 
дочернего Ти!67 [4]. Пользуясь данными, предоставленными К. Я. Гро- 
‘мовым относительно перехода 208 Кеу в ядре Ег157 (29% на распад), можно 
вычислить интенсивность в процентах на распад для перехода 106 Кеу 
`УБ!67. Вычисления, проделанные в предположении, что последний пере- 
ход — чистый М1, дает величину —59%. 

Нужно заметить, что интенсивность аналогичного перехода с энергией 
109 Ке\у (5/.*-> 3/. +) в ядре; Ти16?, схема уровней которого [5] подобна 
схеме уровней Тие, составляет 58% на распад. 

Авторы выражают благодарность К. Я. Громову за предоставление 
данных, И. А. Ютландову иБ. А. Халкину — за химическую часть работы. 
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М. А. БАК, К. А. ПЕТРЖАК и ЧЭНЬ ТЯ-МЭЙ 
РЕАКЦИИ (в, 20) И (1, п) НА Аи! 


Реакции типа (п, 2п) и (у, п) характерны тем, что в обеих одно и то 
же начальное ядро превращается в один и тот же ближайший легкий изо- |. 
топ бомбардируемого ядра. Представляет интерес исследовать эти реак- 
ции в том случае, когда энергии нейтронов и \-квантов близки друг" 
к другу. В связи с этим нами изучалось взаимодействие быстрых ней- № 
тронов, обладающих энергией —14 МеуУ иу-квантов непрерывного спектра, ' 
имеющего граничную энергию, близкую к —14 Ме\, с ядрами золота 
Ап!397. Можно показать, что при используемых энергиях нейтронов и’ 
у-квантов на данном ядре практически происходят только реакции’ 
(п, 21) и (у, п), соответственно. Величина эффективного сечения для | 
реакции (п, 21) при данных энергиях была найдена близкой к 1800-- 
+500 мбарн [1], а для реакции (у, п) при Йу = 17,5 Меу она составляет. 
460 -- 50 мбарн [2]. В результате таких реакций из начального ядра 
Ап19? образуется ядро Ап!6. 

В работе [3] было обнаружено после облучения золота быстрыми ней- 
тронами от источника (Тл -- 0) появление активностей с двумя периодами 
полураспада: 13,0 час и 5,5 дня. К аналогичным результатам пришли 
в работах [4, 5], где короткий период получился равным 14,0--0,3 час. 
Возникновение активностей с двумя периодами в данном случае обуслов- 
лено реакцией Ап! (и, 20) Аш!96, и поэтому авторами было высказано 
предположение о наличии изомерного состояния. Однако дальнейшие 
исследования в этом направлении не производились, так как в ряде ра- 
бот, в которых одним из продуктов реакции было ядро Ап!96, активность 
с указанным коротким периодом не обнаруживалась. Что касается фо- | 
тонейтронной реакции, то при облучении Ап137 у-квантами с энергией | 
—17 Ме\, возникающими от реакции (М -- р), выявлялась только 
активность с длинным периодом — 5,5 дня. | 

Из всего сказанного следует, что природа активности с коротким | 
периодом полураспада ядра Ал!96` до сих пор еще не выяснена. Интересно | 
отметить, что Сиборг включил в таблицы изотопов изомерное состояние | 
этого ядра с периодом 14,0 час, тогда как в таблицах, составленных 
Б. С. Джелеповым и Л. К. Пекером, это изомерное состояние отсутствует. | 

В настоящей работе нейтроны с энергией —14 Ме\У получались от | 
нейтронного генератора типа Н? (4, п) Не“, а у-кванты — от бетатрона 
с вольфрамовой мишенью. Образцами золота были фольги диаметром 
14 мм и с поверхностной плотностью 12—14 мг см-*. При нейтронном 
облучении особое внимание обращалось на защиту от медленных нейтро- | 
нов. Эта защита осуществлялась слоем карбида бора толщиной 12 мм. 
с поверхностной плотностью 1,4 г см-* и слоем кадмия толщиной 1 мм. _ 
Такая ‘экранировка обеспечивала ` практически полное отсутствие 
тепловых и резонансных нейтронов в месте расположения образца, 
так как активность с периодом полураспада 2,7 дня, обусловленная 
реакцией (п, \) на Ап!97, замечена не была. 

После облучения образец помещался на расстоянии 1,5 см от окна 
торцового счетчика типа БФЛ-25. Продолжительность каждого отдель- 
ного измерения выбиралась такой, чтобы статистическая ошибка не пре- 
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ышала 1—2%. Измерения производились при неизменных условиях 
эриодически в течение 10—15 дней. 

Исследования В-активности образцов золота Ап197, облученного ней- 
›онами и \у-квантами, показало, что при нейтронном облучении появля- 
тся активности, спадающие с двумя периодами полураспада: корот- 
им —9,7- 0,3 час и длинным —5,6--0,1 дня, а при фотонейтронном про- 
эссе присутствует лишь активность с длинным периодом. Возможно, 
го при более высоких энергиях \-квантов проявится и активность с ко- 
этким периодом полураспада. 

Опыты по поглощению В-излучения в алюминии дали возможность 
оубо оценить верхнюю границу энергии В-спектра. Величина этой энер- 
ли не превышает 250 Кеу. 

В последнее время появилась работа [6], в которой также подтверж- 
ается, что изотоп Ап!96, наряду с периодом полураспада в 5,5 дня, имеет 
вриод в 10,0 + 0,5 час, если облучение образца Ап!7 производится 
ейтронами соответствующих энергий. Однако законченной схемы рас- 
ада этого 10-часового изомера в. работе [6] не дается. 

Мы надеемся, что в ближайшее время удастся установить схему рас- 
ада изомера Ал"96 путем изучения ‘\\-спектра. 
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Т. ХХХ, №7 


А. С. ДАВЫДОВ 


ВРАЩАТЕЛЬНАЯ ЭНЕРГИЯ ЧЕТНО-ЧЕТНЫХ 
И НЕЧЕТНЫХ АТОМНЫХ ЯДЕР 


Введение 


В докладе [4] на Х Всесоюзном совещании по ядерной спектроскопии 
нами был дан обзор работ, посвященных исследованию вращательных| 
состояний четно-четных атомных ядер. Было показано, что предполо- 
жение о неаксиальной форме атомных ядер, развитое в работах Давы- 
дова и Филиппова [2] и Давыдова и Ростовского [3], дает возможность! 
относить к вращательным возбужденным состояниям ряд низколежащих 
состояний четно-четных атомных ядер даже в том случае, когда не соб-. 
людается правило интервалов 1: 3,3:7:12:..., которое долгое время| 
считали необходимым условием для возможности интерпретации воз- 
бужденных состояний как вращательных. | 

Вращение аксиально симметричных ядер возможно только вокру 
оси, перпендикулярной оси симметрии ядра. Такому вращению соответ- 
ствует (в адиабатическом приближении) одно значение момента инерции. 
атомного ядра. При этом в четно-четных ядрах возбужденные состояния, 
соответствующие первой вращательной полосе, характеризуются после- 
довательностью четных значений квантовых чисел / = 0, 2, 4, ..., опре- 
деляющих квадрат момента количества движения ядра, и квантовым. 
числом К = 0, соответствующим проекции момента на ось симметрии ядра. | 
Кроме того, возможны другие вращательные полосы, соответствующие 
тому же характеру вращения при разных внутренних возбуждениях ядра. 
В частности, рассматривалась полоса, соответствующая 1-колебаниям) 
с К =2. При возбуждениях, соответствующих 1-колебаниям, среднее квад- 
ратичное отклонение от аксиальной симметрии отлично от нуля, т. е. 


| == 0. Следовательно, наличие “-колебаний (даже соотзетствующих. 
нулевой энергии) автоматически приводит к возможности вращения ядра 
вокруг оси симметрии с моментом инерции, отличным от нуля. 

Если исходить из предположения, что форма ядра не обязательно: 
является аксиально-симметричной, то вращательные возбуждения будут 
соответствовать не одному, а, вообще говоря, трем главным моментам 
инерции ядра. Характер вращения ядра становится более сложным, и, 
соответственно, спектр вращательных состояний делается более богатым 
даже без учета внутренних возбуждений ядра. 

Теория неаксиальных ядер, развитая в работах [2, 3], базировалась. 
на трех упрощающих предположениях: 

а) при вращении ядра его внутреннее состояние не изменяется; | 

6) три главных момента инерции ядра зависят от параметра, определяю- | 
щего отклонение формы ядра от аксиальной симметрии, при помощи 


есальаых 


ражений: 


3 


в) при вычислении вероятности электромагнитных переходов между 
вращательными состояниями предполагалось, что электрический заряд 
равномерно распределен по объему ядра. 


1 = Аз? (1-5), #4 42-8; (1) 
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При введении этих упрощений теория вращательных состояний неак- 
сиальных четно-четных ядер приводит к простым и легко сравнимым с экс- 
`‘периментальными данными результатам. Оказалось, что первое возбуж- 


2, 70036 еб 
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Рис. 1. Зависимость энергии вращательных состояний четно- 
четных ядер от параметра неаксиальности. Точками указаны 
распорименханиные а для некоторых ядер: и — 5152; 


— Са154; 3— ва15в; — Оу160; 5 — Ег166, — Ег188, 
т НЯ Ре 18“; 9— бы 10 — 05188; 11 — 0319; 12 — 05192; 
18 — Ри, — Но188; Е Мо?4 


'денное состояние всегда имеет спин, равный 2. Последовательность спинов 
остальных возбужденных состояний и отношение их энергий к энергии 
первого возбужденного состояния является однозначной функцией 


Ныь Е› (2) 

Е! (2) ? 
г. е. отношения энергии второго возбужденного состояния, имею- 
щего спин 2, к энергии первого возбужденного состояния с тем же спи- 
ном. Представление о последовательности спинов и энергии вращатель- 


З* 
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ных состояний неаксиальных ядер может дать рис. 1, на котором эти 
величины изображены как функции параметра неаксиальности 1. 

Относительные вероятности электромагнитных переходов между 
всеми вращательными состояниями являются однозначными функциями 
того же значения 1. 


Т. Сравнение результатов теории вращательных состояний 
неаксиальных ядер с экспериментом 


Со времени появления в печати (1958 г.) работ [2, 3] о вращательных 
состояниях неаксиальных ядер и вероятностях электромагнитных пере- 
ходов между ними появился ряд исследований, выполненных как У нас, 
так и за границей, в которых сравнивались результаты теории с экспери- 
ментальными данными и делались попытки дальнейшего развития теории. 
В этом разделе мы остановимся на сравнении результатов теории с экс- 
периментом. 

1. В работе канадских физиков Кинга и Джонса [4] исследовались 
возбужденные состояния четырех изотопов осмия. Авторы сравнивают 
полученные результаты © выводами теории неаксиальных ядер [2, 3] 
и с выводами более ранних теорий. Отождествляя второе возбужденное 
состояние, имеющее спин 2, с 1-колебаниями, авторы приходят к заклю- 
чению, что ядра осмия имеют малую устойчивость по отношению к изме- 
нению формы («мягкие» ядра). В связи с этим высказывается сомнение 
в возможности использования представления об устойчивой форме ядра *. 
Несмотря на это заключение статья [4] заканчивается словами: «Теория 
Давыдова и Филиппова является очень привлекательной, так как она 
приводит прежде всего к детальному численному предсказанию относи- 
тельно расположения уровней и вероятностей переходов для этих ядер. 
В противоположность этому теория Бора и Моттельсона, использующая 
В- и 1-колебания, приводит только к оценкам по порядку величины, что 
может быть шутливо названо «мягкая теория» («зо {Веогу») для «мягких» 
ядер. 

2. В работе канадских физиков Де Милле, Каванага, Мура, Уивера 
и Уайта [5] был повторен расчет положения вращательных энергетиче- 
ских состояний, имеющих спины 4, 6, 8. Результаты совпали с расче- 
тами, выполненными в работе [3]. Далее авторы работы [5] сравнили ре- 
зультаты теории © имеющимися экспериментальными данными и пришли 
к заключению, что: «Теория Давыдова и Филиппова успешно объясняет 
болышое число ядерных энергетических уровней. Однако она не может 
предсказать всех низколежащих возбужденных уровней, так как суще- 
ствуют другие 0+- и 2+-уровни, наличие которых не связано с вращением 
твердого асимметричного тела». 

3. В работе американских физиков Малман и ВИ (Арагонская 
национальная лаборатория, США, препринт 1959 г.) также проведено 
сравнение ‘результатов теории вращательных состояний неаксиальных 
ядер с экспериментальными данными. На основе этого сравнения авторы 
приходят к заключению, что: «Теория асимметричного волчка согласуется 
с экспериментальными данными для более широкой области ядер, чем 
теория симметричного волчка. Однако в современном состоянии она не 
объясняет полностью низколежащие энергетические уровни четных 


состояний с р < 2,67», В работе предлагается приближенная 


формула для введения поправки в положение энергетических уровней, 
обусловленной взаимодействием вращения с колебаниями поверхности 


* Следует отметить, что теория вращательных состояний неаксиальных ядер не} 
базируется на предположении о «жесткости» формы ядра по отношению к изменению 7. 


Достаточно, чтобы среднее квадратичное отклонение 4? было отлично от’нуля и 
не изменялось значительно при вращении ядра. 


Вращательная энергия четно-четных и нечетных атомных ядер 823 


ядра: 
Е, (Л = (Л) — 84 (Л, (2) 


где Е (Л) — энергия уровня спина Л в адиабатическом приближении. 
Авторы отмечают, что введение такой поправки улучшает согласие теории 
с экспериментом. В качестве примера дается сравнение экспериментальных 
значений отношений энергии возбужденных состояний ядра 05199 к энер- 
гии первого возбужденного состояния © выводами теории неаксиальных 
ядер и теории аксиальных ядер. Это сравнение приведено в следующей 
таблице. 


в. (т 
Отношение энергий уровней (( ) для ядра 03190 
Е1(2) 
Состояние Теоретические данные 
Эксперим. 
спин и -данные неаксиальные | аксиальные 
четность № урорня ядра ядра 
ВИ р ИОВА Е ты 
р д 2,99 2,98 — 
А+ 1 2,94 2,96 3,05 
6+ й 5, 61 5,60 5,44 
8+ 1 8,90 8,89 У 


4. Большую работу по сравнению экспериментальных данных © тео- 
рией неаксиальных ядер для вероятностей квадрупольных электрических 
переходов между вращательными состояниями проделал Ван Паттер [6] 
(Франклинский институт, США, пре- 
принт 4959 г.). На рис. 2, заимство- 


/ 

ый ванном из работы Ван Паттера, изоб- 
А р ражена теоретическая кривая от- 
Ч ношения приведенных — вероятно- 
стей Е2-перекодов ай). меж- 

400 4 222 В (Е2; 2' > 0) 
око ду двумя уровнями спина 2 и не- 
200 р амет посредственно со второго возбуж- 
ии денного уровня в основное состояние. 
100 ад Там же указаны экспериментальные 
тра отношения для 45 ядер. Следует 
40 НО иметь в виду, что при вычислении 


экспериментальных отношений имеет- 
ся некоторая неопределенность из-за 


10 
2058 
д 
2 
/ А 
15 2 3 4 6 8 10 15 2022") 
ЕР) 


Рис. 2. Сравнение теоретических и экспериментальных отношений приведенных 
вероятностей Е2-переходов между уровнями 2'-- 2 и 2' -» 0. Кривая — по Давыдову 
и Филиппову 


примеси магнитных дипольных переходов 2'-> 2, которая в ряде случаев 
оценивается очень грубо. Если исключить некоторые ядра о Е 
7т9?, возбужденные состояния которых нельзя полностью относить к вра- 
щательным состояниям, то из рис. 2 следует, что теория удовлетво- 


со 


рительно передает связь указанных отношении вероятностей пере- 


Е: (2) . На рис. 3 


ходов с экспериментальными отношениями энергий Е, (2) 
1 


Гот 
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изображено сравнение теоретического отношения приведенных вероят- 
ностей переходов с основного уровня на два первых возбужденных со- 
стояния спина 2 с экспериментальными значениями, полученными для 
20 ядер из данных о кулоновском возбуждении в работах Барлоутауда 
с сотрудниками и Стельсона и Мак Гована. Ван Паттер отмечает по по- 
воду этого рисунка: «Согласие с теорией Давыдова и Филиппова дейст- 

51Е2;2-— 

8/Е2;2>0) 

0.2 


(1 


0,04 


1,02 


{5 2 3 4 6 8 10 15 20 
(2) 


Е, (2) 
Рис. 3. Сравнение теоретических и экспериментальных отношений приведенных вероят- 
ностей Е2-переходов между уровнями 0-+ 2’ и0-+2. Кривая — по Давыдову и 
Филиппову 


вительно удивительно в особенности потому, что ни одна другая теория 
не дает количественных оценок этого отношения». 

5. Широкое сравнение результатов теории неаксиальных ядер с экс- 
периментальными данными провели ленинградские физики Григорьев и 
Авотина [7]. На рис. 1 (заимствованном из этой работы) изображены кри- 
выми линиями зависимости вращательных уровней энергии от параметра 
неаксиальности 1 в интервале 10 — 30°. Точками отмечены эксперимен- 
тальные значения отношений энергий уровней и их отношение к теорети- 
ческим кривым соответствующего спина для 15 атомных ядер. Из этого 
рисунка видно, что наибольшие отклонения экспериментальных значений 
от теоретических наблюдаются у ядер Мо?“, (4154 и Но. Отклонение 
увеличивается при возрастании вращательного момента возбужден- 
ного состояния ядра. Григорьев и Авотина отмечают, что поправки к энер- 
гетическим уровням плохо описываются членом — 6./2(7 -- 1)*, кото- 
рый обычно используется в теории аксиальных ядер. Далее отмечается, 
что выполнение равенства © (3) =, (2) + е› (2), следующего из ади- 
абатической теории неаксиальных ядер, нельзя считать хорошим крите- 
рием применимости адиабатического приближения. 


П. Дальнейшее развитие теории вращательных состояний 
неаксиальных четно-четных атомных ядер 


Приведенные в предыдущем разделе результаты сравнения экспери- 
ментальных данных с теорией вращательных состояний неаксиальных 
ядер, основанной на упрощающих предположениях, упомянутых во 
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зведении, показывают, что теория в общих чертах описывает наблюдае- 
иые в эксперименте соотношения. Однако при более детальном сравнении 
иы убедимся, что это соответствие является неполным. Наибольшие от- 
‹лонения экспериментальных данных от теоретических наблюдаются 
Е (2) 
Е1 (2) 


ля ядер, у которых отношение энергий <3. Естественно, что 


ля выявления причин та- 
‹их расхождений требуется #14) 
прежде всего выяснить, как /5 
азменятся результаты про- 
ой теории вращательных 
зостояний неаксиальных 
ядер, если отказаться от 
упомянутых выше упроще- 12 
ний. 

Вначале мы остановимся 
на работах, в которых ис- 
эледовалась роль выбора 
явной зависимости главных 9 
моментов инерции ядра от 
параметров, определяющих 
форму ядра. В связи с тем, 
что экспериментальные зна-‘ 
чения моментов — инерции 6 
атомных ядер занимают про- 
межуточное положение меж- 
цу моментами твердого тела Е, (4) 
и моментами гидродинами- =766 ЕГ 
ческой модели, в работе Мак 7 Е 
Дональда (Харуэлл, Англия, ИА а 
препринт 1959 г.), предло- 
жено для описания моментов 
инерции ядра использовать 
выражение 2 


158 
иу//82 
| 


4 8 Е 


ТЕ 1 —2 
в=й (1 + р| , Рис. 4. Зависимость отношения энергий двух 
вращательных уровней со спином 4 от значений 


1 =1, 2, 3, (3) параметров Ё и \ 


где /[" — моменты инерции твердого эллипсоида; 17 — моменты инерции, 
совпадающие с (1) при А =4В8?; р— новый параметр, который прини- 
мается равным 0,1 или 0,2. Выражение (3) обладает тем свойством, 
что при р->0 [4-1 При р-Е0 и 1->0 момент инерции Гз-—>0. При 
р--О и В->0 все значения Г: 0. | 
Формулу (3) можно рассматривать как эмпирическую формулу, учи- 
тывающую отклонение значений моментов инерции ядра от их значений, 
даваемых гидродинамической моделью. В работе Мак Дональда исследо- 
вались только вращательные состояния, имеющие спин, равный 2. В этом 
‘случае, как показано в работе [8], нельзя установить, какие из попра- 
вок более существенны: неадиабатические условия или отклонения зна- 
чений моментов инерции от их гидродинамических значений. Поэтому 
попытка Мак Дональда отнести все поправки только к выбору значения 
‘параметра р не может быть оправдана (см. ниже). 
`В работе Давыдова, Работнова и Чабана [8] были исследованы вра- 
щательные состояния неаксиального ядра с тремя произвольными глав- 


‘ными моментами инерции. Показано, что если выражать энергию всех 
К Е (7 
‘вращательных состояний в безразмерных величинах = ЕО, где 
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Е (2) — энергия первого возбужденного состояния, то энергия вращаи 
тельных состояний со спинами 3 и 5 будет непосредственно определять 


КОАБЕРЗ 


ся из экспериментально определяемого отношения $ = (5) 
1 
щи формул 


при помо: 


в (3) ЕЕ: (5) еее) ТА 
независимо от конкретных значений моментов инерции ядра. Энергии 
вращательных состояний с другими значениями спинов оказываются зави- 
сящими не только от параметра Ё, но и от другого параметра \, кото- 
рый может изменяться в интервалах, определяемых значением Ё при 
помощи неравенств | 


2 (3 —&) < 541< ЗЕ — 1, если 1 << 3, 
0<541<3Е— 1, если Зет 


нуклонов в ядре, определяющих соответствующие значения моментов 
инерции ядра. В частности, если моменты инерции выражаются форму- 
лами (1), значение "у определяется выражением: 
Е2 
1 = гидр — 18 ЕЕ) 

На рис. 4 изображены полученные в работе [8] зависимости отноше- 
ний 8:(4) и е.(4) от Ё для разных значений *, удовлетворяющих не- 
равенствам (4). Заштрихованная область соответствует значениям \)» 
лежащим между "идр И Умр, соответствующего моментам инерции, 
определяемым при помощи (3) при В = р = 0,2. 

Отметим, что значения 7, удовлетворяющие неравенствам (4), соот- 
ветствуют всем возможным соотношениям между главными моментами 
инерции, в частности и таким, которые заведомо не реализуются в ядре. 
Например, случай вращения твердого сферического тела `(1) = Г. = 13} 
ё =1), которому на рис. 4 соответствует точка, отмеченная крестом. 
Таковы же случаи, для которых значение у близко к нулю. 

В настоящее время принято считать, что в ядрах моменты инерции| 
соответствуют промежуточным значениям между моментами инерции, полу- 
чаемыми в гидродинамической модели и модели вращения твердого тела. 
К такому же заключению приводят и теоретические расчеты Мигдала [9]. 
Поэтому реальные соотношения между моментами инерции ядра, по-види- 
мому, соответствуют значениям у, для которых отношения энергий &; (Л) 
смещены от гидродинамических значений в направлении областей, заштри- 
хованных на рис. 4. Если учесть это обстоятельство, то мы убедимся, что 
отношения энергий ; (/) мало изменяются при допустимых для атомных 
ядер изменениях значений |. Эта зависимость особенно мала при Ё >> 4. 

Почти все известные нам в настоящее время экспериментальные отно- 
шения &, (4) лежат ниже заштрихованных на рис. 4 возможных (в адиаба- 
тическом приближении) теоретических значений, а экспериментальные 
отношения энергий а, (4) лежат ниже теоретических отношений для любых 
7, удовлетворяющих неравенствам (4). Это указывает на то, что согласие 
с экспериментом не может быть улучшено путем перехода от гидродинами- 
ческих моментов инерции к промежуточным между ними и моментами инер- 
ции, соответствующими модели твердого тела. Как легко видеть из рис. 4, 
если мы выберем формально такие соотношения между тремя главными 
моментами инерции ядра, которые не реализуются в ядре, но улучшают 
согласие с экспериментальными отношениями в, (4), то мы одновременно 
ухудшим согласие для отношений в. (4). Таким образом, можно утверж- 
дать, что расхождение теории © экспериментом обусловлено использован- 
ным при расчете адиабатическим приближением. 

Исследование, прОолениОЕ в работе [8], позволяет надеяться, что 
изучение поправок к адиабатическому приближению можно проводить на 
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зе) 

основе гидродинамического приближения для главных моментов инерции 
атомных ядер. ю 

Теория коллективных возбуждений для неаксиальных четно-четных 
ядер с учетом взаимодействия вращательных и колебательных состояний 
развивалась в работе Чабана [10]. В этой работе показано, что эффектив- 
ность связи вращения с В-колебаниями поверхности ядра зависит от зна- 
чения  безразмерного параметра 6 = 2—8 /В,, соответствующего 
отношению параметра В, определяющего отклонение от сферический сим- 
метрии, к амплитуде нулевых колебаний В поверхности ядра. Отделе- 
ние вращательного движения от колебательного возможно только при зна- 
чениях 5 >> 2,5. При меньших значениях 6 взаимодействие вращения 
с колебаниями столь велико, что такое разделение теряет смысл и следует 
товорить только о коллективных возбуждениях ядра. При 6 < 1 коллек- 
‘тивные движения снова сводятся к одному типу, теперь уже к колебаниям 
поверхности ядра. 

Как показано Чабаном [40], при 6 > 3 поправка к вращательной 
энергии за счет связи с колебаниями поверхности ядра приближенно может 
‘быть выражена формулой (2), где Е? (Л) — энергия {-го вращательного 
уровня, имеющего спин Л; 6 — параметр, характеризующий данное ядро. 
Величина параметра 6 зависит от положения первого возбужденного уров- 
ня со спином 0, соответствующего В-колебаниям. Приб < 3 поправки к 
адиабатическому приближению становятся большими и не сводятся 
к простой формуле (2). 

Значения < 2 имеют ядра Но", Кез°, Са", Са:4. Для этих ядер 
поправки к адиабатическому приближению велики. Значения 6>3 
наблюдаются у ядер Оз”, 05°, 05188, (05186, Етт66, Ет168, Путбо, 04156 и 
некоторых других. Вращательные состояния этих ядер сравнительно хо- 
рошо описываются адиабатической теорией. Ядра типа 2415 ‘и 515? 
занимают промежуточную область 2 < 6 < а. 

В работе Чабана также показано, что соотношение 2(3) = =. (2) - =»(2) 
теории неаксиальных ядер мало чувствительно к поправкам на неадиаба- 
тичность. Поэтому оно не может служить мерой отклонения от адиабати- 
ческих условий. Это согласуется с выводами Григорьева и Авотиной, полу- 
ченными на основе анализа экспериментальных данных. 

Если предположить, что заряд ядра равномерно распределен по объему 
ядра и что главные моменты инерции ядра связаны с {-формулой (1), то 
относительные вероятности Е2-переходов между вращательными уровнями 
неаксиального ядра, при учете поправок к адиабатическому приближению, 
в основном определяются изменением значения параметра 7, приписы- 
ваемого данному ядру. Учет поправок к адиабатическому приближению 
в положении уровней приводит к небольшому (—5%) уменьшению значения 
{, вычисленного по формулам адиабатического приближения. Экспери- 
ментальные определения вероятностей электромагнитных переходов между 
возбужденными состояниями атомных ядер еще очень не точны (оптибка 
порядка 20—40 %). Данные разных авторов в некоторых случаях отлича- 
ются друг от друга в несколько раз. Поэтому детальное сравнение теории 
с экспериментом еще очень затруднено. 


Ш. Теория вращательных состояний нечетных атомных ядер 


_В нечетных атомных ядрах энергия однонуклонных возбуждений часто 
незначительно превышает энергию вращения, поэтому при исследовании 
вращательных состояний следует учитывать возможность невыполнения 
адиабатических условий как по отношению к колебаниям поверхности 
ядра, так и по отношению к однонуклонным возбуждениям. Причем для 
ряда случаев, по-видимому, более существенно взаимодействие вращения 
с однонуклонным движением. Это взаимодействие может значительно ме- 
нять структуру вращательного спектра. 
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Для исследования вращательных состояний нечетного ядра будем ис-| 
ходить из оператора Гамильтона, предложенного в работах Бора и Моттель-| 
сона: | 


в 3 (1-1 ВИЗА ров Ь | 
Н=> хе -- Нь-+ ТВ {<оз1 (373 — )-У3(:—7)зш1), (5)| 
в й 

тде Г; — три главных момента инерции ядра, определяемые форму-| 
лой (1); Л; и + — соответственно три проекции операторов полного момента | 
ядра и момента внешнего нуклона. Первое слагаемое в (5) соответствует 
оператору энергии вращения остова ядра; Н» — оператор Гамильтона | 
внешнего нуклона, находящегося в центрально-симметричной части поля |, 
остова ядра. Последнее слагаемое в (5) соответствует оператору взаимодей- | 
ствия внешнего нуклона с несферической частью поля остова ядра. | 
Е. исследовались системы, описываемые гамильтонианом (5) при]. 


момента 3 внешнего нуклона и углового момента вращевия: | 
В =У—). (6) Ё 


Схема связи этих моментов определяется относительной ролью, кото-| 
рую играют взаимодействие нуклона с несферической частью потенциаль- 
ной ямы, с одной стороны, и вращения ядра, с другой стороны. Роль пос- | 
леднего определяется расстоянием между соседними вращательными 
уровнями. Если энергия первого взаимодействия велика по сравнению 
с разностью вращательных уровней, то говорят о случае сильной связи. | 
Если имеет место обратное неравенство, то говорят о слабой связи. Разу- 
меется, имеются промежуточные случаи между этими двумя предельными. 
Следует также иметь в виду, что расстояния между соседними вращатель- 
ными уровнями возрастают с увеличением момента вращения В, и при 
некоторых значениях Н они могут превысить энергию связи нуклона 
.с несферической частью потенциала. Таким образом в одном и том же ядре 
случай сильной связи может перейти в случай слабой связи. | 

В случае сильной связи в аксиально симметричном ядре интегралом | 
движения является проекция © углового момента нуклона на ось ядра. 1 
При этом полный угловой момент нуклона, вообще говоря, может не быть 1 
интегралом движения. Этот случай рассмотрен в известных работах Бора 1 
и Моттельсона. В случае слабой связи проекция углового момента внеш- 
него нуклона на ось ядра не имеет определенного значения. 

Распространение случая сильной связи на неаксиальные нечетные } 
ядра было предпринято недавно Дэвидсоном (Политехнический инети- 
тут, Нью-Йорк, США, препринт 1959 г.). Дэвидсон нашел собственные 
значения оператора Гамильтона, получаемого из (5) при отбрасывании всех 


членов, кроме 
та 


$2 1; 
Нот, 


Такое предельное упрощение задачи возможно в некотором прибли- 
жении в аксиальных нечетных ядрах и мало оправдано для неаксиальных о 
нечетных ядер. Дэвидсон получил явное выражение для энергии состояний 
со спинами / = 1/. и 3/5: 

9 
Е =, 
» 85112 (37) 
ыы 45 — (— 1) 42 И 9 — 8 зщ? (37) 
т 
ие 


8112 (37) ‚ 1=Ь2. 


Энергии этих состояний и остальных состояний, соответствующих 
.] < '/,, найденных численным расчетом, изображены на рис. 5 в едини- 
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ах 7?(4В В?) *. Те же результаты были получены раньше Филипповым 
работа не опубликована). Недостатком такой упрощенной модели явля- 
гся стремление к бесконечности энергий всех уровней (включая энергию 
сновного состояния) при переходе к аксиальным ядрам (1 -> 0). Однако 
азности энергетических уровней ЕЁ (Л) — Е, (1/5) остаются конечными и 
ри у —>0. 

Для исследования влияния связи вращения ядра с движением внеш- 
его нуклона на вращательные состояния атомного ядра нами [411] был 
ассмотрен случай слабой связи внеш- 
1его нуклона с несферической частью 
отенциала ядра.Случай предельно сла- 
1ой связи в системе, описываемой га- 20 
ильтонианом (5), реализуется в состо- 
ниях внешнего нуклона с квантовым 
ислом 7 =1/.. Конечно, взаимодей- 
твие внешнего нуклона с несфериче- 
кой частью потенциала остова ядра в 
вальном ядре не описывается точно 
оследним слагаемым оператора (5), 
оммутирующего с оператором }”. В 
]вязи с этим полный момент нуклона не /0 
1сегда является интегралом движения. 


Е, 10038. ед 


Е,[9/2) 
65/2) 


$ (5) 


Е,(7/2] 


(5/2) 


)днако можно думать, что в некоторых „(92 
драх, когда примесь состояний с ]=1/. 
вляется малой, будет осуществлять- у 
\я случай слабой связи и тогда, когда Е, (3/2) 
й не является очень малой величиной. 
*} случае слабой связи в первом при- 

6/2) 


Тлижении можно не учитывать связь 
} нешнего нуклона с несферической ча- @ 70 20 90 7° 
оса ядра. Рис. 5. Энергия вращательных со- 
° Вначале исследуем в этом прибли- т 

кении вращательные состояния акси- стояний Ё (ь единицах ав) нечет- 
льного ядра. Обычно в ядерной физи- ных атомных ядер для случая сла- 
Фе при исследовании однонуклонных бой связи (вычисления Дэвидсона) 
остояний предполагается, что ядро не 

‚ращается. Если ядро вращается, то вращательное и нуклонное движе- 
7шя влияют друг на друга. Предположим, что это влияние можно опи- 
ать оператором, пропорциональным скалярному произведению соот- 
етствующих угловых моментов. Тогда в приближении слабой связи 
1тератор Гамильтона аксиального ядра будет иметь вид 


Н = А? +В) -- Н,ь, 0) 


де А — параметр, определяемый моментом инерции ядра; И’ — параметр, 
арактеризующий величину связи момента внешнего нуклона и углового 
томента вращения. 

| Следует отметить, что в работе Зарецкого и Шутько [12] уже дела- 
тась попытка введения дополнительного взаимодействия спина нуклона 
‚ вращением ядра. Оператор этого взаимодействия, которое называлось 
(вазимагнитным взаимодействием спина нуклона с вращением, выбирал- 
я, по аналогии со «случаем 6 по Гунду» для двухатомных молекул, 
‚ виде 


| 1(& + Г) 5, 


А ^ 
‘де Г — оператор орбитального углового момента нуклона, а $ — опе- 
Эатор спина нуклона. 
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Учитывая (6), находим В] = ы (№ — №2 — 7). Подставляя это знач 


ние и (6) в (7), легко определить среднее значение оператора (7) в ©] 
стоянии с определенными значениями А, /Л и } = */: | 


Е АВВ О-В 1+ В. ($ 


принимает только четные значения, следовательно: 
1 
ВЕТ (17%. 


Подставляя это значение в (8), находим окончательно 


ВА [1 (7-1) + а(— 07% (7 п 2) + В» и 
где и РУ (ц , 


Формула (9) по форме в точности совпадает с формулой Бора и Мо} 
тельсона для случая сильной связи при К =@© = 1/2. Однако физический 
смысл постоянной а теперь иной. У Бора и Моттельсона параметр а име 
значение | 


авм — У (4) 5), 


где |С;|? — вероятность того, что нуклон в данном состоянии имеет угли | 
вой момент 7. 


Е 


-0,5 0 0,5 10 


Рис. 6. Энергия вращательных состояний нечетных неаксиальных ядер- (случай 
слабой связи, |=1/.) как функция параметра ^, определяющего связь! момента 
вращения с моментом нуклона 4 


Согласно (9), взаимодействие внешнего нуклона с вращением привод 
к смещению и расщеплению вращательных уровней остова ядра. Пт 
И’/А <4 основное состояние ядра соответствует покоящемуся остову 
имеет спин 1/›.. При И/’/А > 4 спин основного состояния ядра равен 3/9 
т. е. остов ядра в основном состоянии совершает вращательное движени 

В случае неаксиальных нечетных ядер остов ядра имеет форму тре! 
осного эллипсоида. В этом случае при слабой связи (7 = 1/5) оператор Г 
мильтона остова и внешнего нуклона записывается в виде 


М Аь 


меха. АА 
—_ ВВ? {3 у Э 
В" 18 ф=1 5102 ит =) . 
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Зависимость собственных значений этого оператора для случая (=10° 

— 99° от значений безразмерного параметра ^ представлена на рис. 6. 
работе [11] вычислены вероятности Е2 и М1 переходов между вращатель- 
ыми состояниями таких ядер, которые относятся к случаю слабой связи. 

Следует отметить, что построение теории вращательных состояний 
заксиальных ядер находится еще в начальной стадии развития. 


ТУ. Теоретические вычисления равновесной формы 
атомных ядер 


Вопрос о равновесной форме ядра © одним внешним нуклоном ис- 
педовался Бором [43]. При этом он постулировал, что форма ядра оста- 
тся аксиально-симметричной, и определял отклонение от сферической 
имметрии. В работе Филиппова [14] показано, что. в случае одного нук- 
она вне замкнутых оболочек точное решение задачи без использования 
акого упрощения приводит к тому же выводу, что и приближенное реше- 
ие, найденное Бором. 
^ При наличии нескольких нуклонов вне заполненных оболочек иссле- 

ование равновесной формы атомного ядра значительно усложняется 
3-за необходимости учета корреляции в движении внешних нуклонов. 
га корреляция возникает как за счет непосредотвенного взаимодействия 
нешних нуклонов между собой, так и за счет принцина Паули. 

В работе Давыдова и Филиппова [15] исследовалась равновесная форма 
пра в предположении, что пара внешних нуклонов одного типа взаимодей- 
твует с остовом как единое целое. Было показано, что такое предположе- 
тие в ряде случаев приводит к неаксиальной форме ядра. В работе Филин- 
ова [14] исследовался противоположный случай, когда можно пренебречь 
заимодействием между внешними нуклонами, т. ©. когда корреляция 
‚ движении внешних нуклонов обусловлена только принципом Паули. 
Рилиппов показал, что при наличии трех нуклонов в оболочке 7=5/2 
иинимум энергии ядра соответствует форме ядра с параметром неаксиаль- 
Лности {==/6. В общем же случае частичное заполнение оболочки нукло- 
Зами одного типа приводит к аксиальной форме ядра. При этом при запол- 
чении оболочки менее чем наполовину минимум энергии соответствует 
форме ядра со значением {==/З, т.е. сплюснутому эллинсоиду вращения 
‚ осью симметрии вдоль координатной оси У. При заполнении оболочки 
более чем наполовину минимум энергии соответствует {=0, т. е. вытяну- 
гому эллинсоиду вращения с осью симметрии вдоль координатной оси Й. 
В связи с этим в ядрах, у которых протоны (нейтроны) заполняют какую- 
пибо оболочку меньше чем наполовину, а нейтроны (протоны) заполняют 
другую оболочку более чем наполовину, равновесная форма ядра может 
не иметь аксиальной оси симметрии. Путем прямых вычислений Филиппов 


показал, что конфигурациям 
ве ег о во 9): 
(55) и ар. 


‘соответствует неаксиальная форма ядра. 
Таким образом корреляция в движении внешних нуклонов, приводя- 


‘щая к конкурирующим аксиальным деформациям ядра как вдоль оси У, 

так и вдоль оси Й, может в ряде случаев приводить к неаксиальной форме 

‘ядра. Форма ядра будет близкой к аксиальной, когда одно из этих влияний 

‘будет существенно преобладать над другим. Такое положение наблюдается 
сильно деформированных: ядер. 
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Исследования Филиппова подтверждают расчеты, проведенные ране) 
Гейликманом [16] и Заикиным [17], рассмотревшими равновесную форм! 
ядра для конкретных видов одночастичного потенциала, но без учета спин] 
орбитального взаимодействия. 


Московский гос. университет 
им. М. В. Ломоносова 
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СПЕКТР 1-ЛУЧЕЙ ИЗ РЕАКЦИИ С13° (п,у) С12° 


Спектр “-лучей, возникающих при захвате тепловых нейтронов (135, 
азмерялся нами ранее при помощи магнитного комптоновского спектрометра 
› разрешением 2% [1]. В настоящей работе приводятся результаты изме- 
рений того же спектра, полученные с новым магнитным комптоновским 
;пектрометром, описанным в статье [2]. Там же приведена схема опыта. 

Для измерений нами использовалась соль МаС!. Вес образца — 1,3 кг 
Размер образца 50х100х190 мм. Соль МаС! была выбрана потому, что 
присутствие в спектре линий, сопровождающих В-распад Ма?“, давало нам 
цве реперные точки для калибровочной кривой спектрометра. Поскольку 
'ечение захвата тепловых нейтронов хлором равно 35,6 барн, а для 
натрия — 0,505 барн, то в спектре могут проявиться только наиболее 
антенсивные линии из реакций Ма? (п,\у)Ма?“. Расположение таких линий 
нам хорошо известно из измерений со старым прибором [1]. 

Полученный 1-спектр представлен на рис. 1 и 2 (вклейки ВАЫГ: 
Приведенный на этих рисунках спектр определен из экспериментально но- 
пученного спектра путем вычитания из него фона, который обусловлен 
ческолькими причинами. 

Во-первых, это — фоновое излучение, идущее из канала реактора. Эта 
часть фона измерялась с аналогичным образцом, окруженным слоем кар- 
бида бора. у-Линии фонового излучения 0,477, 2,223, 4,944 и 7,363 Ме\у, 
которые обусловлены реакциями В*° (п, а, \) Та", Н(в,\у)О, С12(п,у)С13 и РЬ?2°? 
(п,у) Р,Ь?°8, из экспериментального спектра не вычитались, поскольку их 
интенсивность изменяется в случае окружения образца карбидом бора. 

Второй причиной образования фона является регистрация спектромет- 
ром электронов пар, образуемых 1-лучами в конверторе. Эта часть фона 
определялась путем измерения спектра позитронов пар; для этого направ- 
ление полей в обоих магнитах менялось на обратное. Вычитались также 
совпадения, обусловленные электронами, выбиваемыми из входного окна 
сепаратора, и случайные совпадения, составляющие —0,5 совп/З мин. 
Суммарный фон, вычтенный из измеренного спектра, составляет 2 совп/3 мин 
при йу =1 Меу и 10 совп/3 мин при й =5 Меу. 

В таблице приведены энергии и интенсивности выделенных из спектра 
{-линий. При определении энергий {-лучей использовалась калибровочная 
кривая, построенная по реперным точкам (см. работу [2]). При измерении 
интенсивностей учитывалась спектральная чувствительность спектрометра 
(в частности, было учтено влияние рассеяния электронов в конверторе 
и проходном счетчике), а также зависимость поглощения \-лучей в образце 
и на пути от образца к конвертору от их энергии. В интервале энергий 
1 -- 8 Меу коэффициент поглощения 1-лучей в образце меняется в —1,5ра- 
за, а коэффициент поглощения в канале —в —1,9 раза. 

Приведенные в таблице интенсивности выражены в числах \{-квантов 
на 100 захваченных нейтронов. Они получены нормировкой всей энергии, 
уносимой '-лучами, к энергии связи нейтрона. Ошибка в определении аб- 
солютных интенсивностей составляет примерно 10% для интенсивных 

ний и может достигать 50% для малоинтенсивных линий и {-линий 
© Ру =2 0,6 Меу. 
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У хлора два стабильных изотопа (135 и (137. Однако в 99,6% случаев, 
происходит захват нейтрона в (135. Это дает основание приписать все 
найденные нами 1-линии переходам в (136. | 
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Рис. 9. Схема 9-переходов ядра С136 


Используя данные таблицы, мы составили схему 1-переходов в ядре 
(136. Она изображена на рис. 3. При составлении схемы были использо- 
ваны данные об энергиях уровней, полученные при исследовании реакции 
(4,р) в работе [4]. В этой работе спектр уровней детально исследовался 
только до энергии 4,04 Меу. Об уровнях, лежащих выше этой энергии, 
будет сказано ниже. Энергия связи нейтрона взята из работы [3]. 

Заметим, что у нас точность нахождения энергии 1-линий в основном 
определяется ошибкой в энергиях линий, которые используются нами 
в качестве реперных. Однако разность энергий близких 1-линий может 
быть определена с большей точностью. Это обстоятельство, в сочетании 
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возможностью более точного измерения энергий 1-линий с йу =2 2 Ме\, 
озволило определить энергию некоторых уровней точнее, чем это сделано 
работе [4]. Эти данные приведены в крайнем левом столбце на рис. 3. 
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Угловые распределения протонов в реакции (4,р) изучались методом 
ротопластинок Тепловым [5]. Найденные в этой работе значения орби- 


= 


гальных моментов указаны с правой стороны рис. 3. Отметим, что полу- 


тенные Тепловым угловые распределения для состояний с большой энер- 
`ией относятся к группам уровней. 

Для исходного состояния С135 мы предполагаем значение { = 2, по- 
кольку захват нейтронов в тепловой области в основном определяется 
уровнем с отрицательной энергией —140 еУ и квантовой характеристикой 
»* [6]. Однако примесь состояния 1* полностью не исключается. 

Составление схемы -переходов, приведенной на рис. 3, производилось 
`ледующим образом. Вначале были размещены те \-линии, для которых 
энергия в пределах ошибок совпадает © разностью энергий состояний, 
чайденных в работе [4]. Некоторые переходы могли быть размещены в не- 
зкольких местах. В этих случаях пунктиром показывались те переходы, 
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надежными. р 
После указанного размещения у нас осталось некоторое число т-лини | 
соответствующих, по-видимому, каскадам, идущим через уровни, лежащ 


скады. Предполагая существование таких каскадов, мы ввели в схе} | 
уровни с энергиями 4,4138, 4,589, 4,757, 5, 016, 5, 516 и 6,344 Меу. 


т. полученные в работах [7—10], находятся в основном в соглае| 
с нашей схемой. 

Отметим две интересные особенности в схеме 1-переходов (136: существ] 
вание двух близко расположенных уровней 1,957 и 1,949 Меу и налич| 
весьма интенсивного перехода с малой энергией между состояниями 2,44} 


и 1,949 Меу. На рис. 4 изображена часть схемы “-переходов, включа!| 
щая интересующие нас уровни. 
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Рис. 5. Разложение на составляющие дублета при 
Пу = 1,95 Ме\у 


Теплов, измеряя угловое распределение протонов для уровня 1,95 Ме\] 
нашел, что оно соответствует смеси орбитальных моментов 0 и 3, что можн 
объяснить только существованием двух уровней. В работе [4] проявиле| 
только один уровень с энергией 1,952 Меу. Сегел [10] при исследовани!| 
совпадений нашел, что относительная интенсивность переходов, идущи! 
с уровня 1,95 Меу, меняется в зависимости от способа его заселения] 
-прямым переходом с энергией 6,621 Меу из исходного состояния ил 
каскадом 6,110—0,518 Меу. Это обстоятельство дало автору основани| 
предположить существование двух уровней при этой энергии. 

В измеренном нами спектре существование двух уровней при энерги! 
1,95 Меу четко проявилось в раздвоении пика с этой энергией. На рис. || 
отдельно показан этот пик и его разложение на две {-линии, раздвинуты 
на расстояние 8 -Е 1 Кеу. 

Основываясь только на значении энергии 71-линии 6,621 Меу, мы Ш 
можем определить, на который из рассматриваемых уровней дублет! 
происходит переход из исходного состояния. Однако из того факта, чти 
разность энергий “-линий 6,624 и 6,110 Меу, равная 0,511 — 0,002 Мв\У 


Спектр у-лучей из реакции (18° (п, у) (186 837 


меньше энергии’ линии 0,518 +- 0,002 Ме\, следует, что переход с энер- 
смей 6,624 Ме\у идет на уровень 1,957 Ме\, а каскад 6,110 — 
),518 Меу\у — на уровень 1,949 Меу. Анализ интенсивностей каскадов 
подтверждает это предположение (см. рис. 4). Из этого анализа следует 
гакке, что состояния 1,949 и 1,957 МеуУ должны частично высвечиваться 
каскадом 1,16 — 0,79 или 0,79—1,16 Меу, что находится в хорошем со- 
гласии © данными Сегела [10], полученными из анализа интенсивностей 
в спектрах совпадений. Мы не можем сделать определенных заключений 
5 последовательности испускания \-линий в этих каскадах, поскольку 
сумма энергий ‘у-линий 0,79 и 1,16 Ме\У в пределах ошибок совпадает 
с энергией уровней 1,949 и 1,957 Меу. 

Большая интенсивность перехода между уровнями 2,467 и 1,949 Меу 
цает нам основание считать его электрическим дипольным. Существование 
такого перехода накладывает определенные ограничения на выбор кванто- 
вых характеристик уровней, указанных на рис. 4, если фиксировать угло- 
вой момент исходного состояния (2 или 1”) и характер перехода из него 
на уровень 2,467 Меу. Этот переход (йу = 6,11 Ме\у) является самым 
интенсивным из всех переходов, идущих из исходного состояния, и, сле- 
повательно, он принадлежит к типу Ё1 или 1. Мы провели отбор кванто- 
вых характеристик уровней с учетом орбитальных моментов, найденных 
Тепловым, для четырех возможных вариантов. Результаты приведены 
в табличке на рис. 4. 


Энергии и интенсивности 7-лучей, возникающих в реакции СЁз (п, 1) 16 


№ пп пу, Мех ‚А _ № шп Ву, Ме\у т, % 
1* 8,573-40,004** 911 33* 3,822--0,004 1,8 
ра 7,786-20,005 8,2 З4* 3,742--0,006 0,4 
3х 7,410-0,005 2:1 З5х 3,596-—=0,005 0,5 
4* 6,974-0,005 ро 36* 3,5660, 004 1,2 
5* 6,524--0,005 во 97 3,510--0,004 0,8 
6 6,423--0,008 0,3 38 3,485-0,004 1,0 
7* 6,344--0,008 0,3 39 3,388=0,004 0,5 
8 6,266--0,006 0,6 40* 3,3388-0,005 0,8 
9х 6,1410--0,005 АА 44 * 3,121--0,004 0,9 
10 5,959--0,006 0,3 Арх 3,067--0,004 3,6 
4х 5,902--0,005 из, 43* 3,024--0,004 0,8 
12* 5,715 0,004 6,4 44% 3,002-0,005 1,4 
13% 5,585-20,005 0,8 45% 2,980-Е0,004 1,4 
14* 5,516-Е0,004 о 45. ^ 2,896--0,005 0,6 
15* 5,246--0,005 0,6 46* 2,868--0,0083 5,9 
16* 5,016—-0,004 0,6 47* 2,852-0,004 0,8 
17 4,981--0,004 4,2 48* 2,810--0,004 9.7 
18* 4,157-Е0,005 0,3 49% 2,681-Е0,008 1,5 
19* 4,732--0,004 1,0 50* 2,628--0,004 0,5 
20* 4,613--0,004 УЙ бы 2,535-0,007 9. 
21* 4,589--0,005 0,3 52* 2,498 0,003 0,5 
У 4,547-—0,008 0,4 вх 2,417--0,003 0,5 
23* 4,522--0,005 0,6 4х 2,422--0,004 0,5 
24* 4,444--0,004 1,1 Бух 2,235-0,003 0,8 
25 4,4417 0,006 0,5 56* 2,038-0,007 ИН 
26 4,298--0,004 Оу5 ЛХ 1,957--0,003 10,0 
27 4,208--0,005 0,2 58 * 1,949--0,003 1915 
25* 4,138-20,008 О: 59* 1,636--0,003 а. 
29 4,080--0,004 02 60* 1,597--0,003 Э%2 
30* 4,053-=0,004 0,7 61* 1,329--0,002 то 
3х 3,980--0,004 а 62* 1,165--0,002 2155 
32* 3,957-=0,007 0,3 63* 0,792--0,002 18,0 
64* 0,518--0,002 —-20 


* Линия имеется в схеме 1-переходов. 
** Значение эвергии взято из работы [3] и использовалось в качестве реперной 
точки. 
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Для того чтобы дать представление о том, как выбирались характери-| 
стики уровней, покажем это на примере варианта «г». Поскольку переход] 
6,11 Меу — типа ЕЛ, характеристика уровня 2,467 Меу может быть! 
0-, 1-, 2-. Отсутствие интенсивного перехода с этого уровня в основное! 
состояние дает нам возможность остановиться на 07. Наличие Ё1 перехода! 
между уровнями 2,467 и 1,949 Меу требует, чтобы для уровня 1,949 Меу' 
|. равнялось 0, а не 3, и, следовательно, из двух возможных характери® 


стик 11 и 2* мы должны выбрать 1*. Тогда для уровня 1,957 Меу & = 
=3 (п =7/2), а" =2-, 3-, 4-, 5-, и наличие интенсивного перехода 
6,624 Меу определяет его характеристику как 2-. Уровням 1,60 и 1,16 Меу, 
имеющим Ш =0, мы должны приписать характеристику 2+, поскольку не 
наблюдается интенсивных переходов на них с уровня 2,467 Меу. Отсут- 
ствие перехода между уровнями 2,467 и 0,787 Меу и наличие перехода 
на этот уровень из исходного состояния ограничивает его характеристики 
значениями 0”, 2+. Аналогичный анализ был выполнен и для других 
вариантов. 

Следует отметить, что в каждом из рассмотренных вариантов имеются!) 
свои затруднения. В вариантах «а» и «в» рен с ду = м | | и 


относительно перехода с йу = 0,518 Меу. Однако этот вариант так же, 
как и вариант «б», содержит предположение о характеристике 1+ для ис- 
ходного состояния, что расходится с данными работы [6], если допустить, 
что захват в тепловой области для (138 в основном определяется резонан- 
сом с отрицательной энергией. 

Трампи [14] изучал угловую корреляцию для двухступенчатого кас- 
када 7,42 — 1,16 Меу и нашел, что коэффициент при с05? 0 в выражении 
для угловой корреляции равен а, = 0,092 -- 0,025. Исходя из этого зна- 


чение а1 также хорошо согласуется с характеристиками 2'(М1)1“(М1)2". 

Таким образом имеющиеся в настоящее время данные не позволяют] 
сделать заключение о достоверности того или иного из рассмотренных! 
вариантов. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. Хх, №7 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Е. П. ГРИГОРЬЕВ, С. Л. САХАРОВ и В. О. СЕРГЕЕВ 


{-СПЕКТРЫ ИЗОТОПОВ ЛАНТАНОВОЙ ФРАКЦИИ 


На автоматическом сцинтилляционном 1-спектрометре [4] изучалась 
лантановая фракция изотопов редких земель, полученных в результате 
облучения танталовой мишени протонами с энергией 660 Меу. 

Среди изотопов лантана были обнаружены Г.а135 и Г.а13?, имеющие пе- 
риоды полураспада 18 час и 4,2 час соответственно. Га135 недавно был 
| подробно изучен в работе Митчелла и др. [2]. В этой работе построена 
схема распада Га!35. Мы наблюда- 
ли наиболее интенсивную линию Значения разности маес Т.а13? — Ва13? и 
470 Кеу‘и компоненту рентгенов- Га—Ва!33 в МеуУ по данным разных 


ского излучения, интенсивность торе 

которой уменьшалась с периодом к Е 

полураспада 18 час. Знание схемы ычиелено 10| тальные дан- 

ные 

распада позволило нам определить разности масс 

относительный выход [.а!35 в ядер- Леви—| Каме- | из В+- | из ч- 
С з ` идде- рона спек- спек- 

нои реакции. ля [6]| [7] тра тра 
7-Спектр 4-часового лантана 

чрезвычайно сложен. Разрешаю- Та132 — Ва132 | 4,66 | 5,20 2 —3,3 

шая способность \“-спектрометра — Га! — Ва1?8 | 1,88 | 2,77 | 22,2 


‘была недостаточной, чтобы указать 

энергии и относительные интенсивности 7-линий с большой точностью. 
Наиболее интенсивные линии можно определить лишь по небольшим возвы- 
шениям на 7-спектре. Они имеют следующие энергии: 1,0; 1,5; 2,3; 3,0 и 
3,3 Меу. Оказалось, что интенсивности всех линий с энергией больше 
1 Меу убывают с одинаковым периодом. Наблюдения за спаданием интен- 
сивности линий в течение 10 периодов полураспада дают среднюю вели- 
чину Т =4,2 0,1 час. 

На рисунке приведены кривые распада, построенные для различных 
Участков “\-спектра. 

Период полураспада, близкий к наблюдавшимся, имеют следующие 
два известных изотопа лантана: Га!3? — 4,5 час[3] и Га!33 — 4,0 час [4]. 

Т.а13? распадается путем испускания позитронов с граничной энергией 
Етр = 3,8 Меу [5, 3], в то время как Га!33 претерпевает главным образом 
электронный захват. 

В рентгеновском излучении мы не наблюдали 4-часовой компоненты, 
а интенсивность большого числа 7-линий уменьшалась с периодом полу- 
распада —4 час. Отсюда можно сделать вывод, что если Га133 и при- 
сутствует, то его не больше чем 10% по отношению к фата: 

Вторым аргументом в пользу этого утверждения является сравнение 
энергии распада с разностью масс изотопов Га! — Ва13? и 1[.а133— 
— Ва!33, которые можно вычислить по  полузмпирическим формулам 
Леви [6] и Камерона [7]. В таблице приведены результаты вычисле- 
ний и проводится сравнение с экспериментальными данными. 

Из таблицы видно, что появление 1-лучей с энергией свыше 2 Ме\У 
при распаде Га!33 маловероятно. По-видимому, значительная часть 
\-излучения принадлежит Га!?. 


840 Е. П. Григоръев, С. ЛП. Сахаров и В. О. Сергеев 
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Кривые распада [.а13; 1— Е. =1,0 Меу, Т = 2Оучас 2—1. = 


—=1,5 Меу (а —Т =4,25 час; 6 —Т = 4,30 час; в —Т = 4,15 час); 3—Е 
—=2,1 Меу, Т =4,15 час; 4— Е. =2,3 Меу, Т = 4,10 час 


| 
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Га13? в определенный момент и сравнить с числом распадов Га!35. Зная | 
время, прошедшее с момента облучения, можно определить отношение 
выходов Г.а!3? и [.а135. Оно оказалось равным 100 : 80. Заслуживает внима-. 
ния тот факт, что выход Га!33 заметно меньше. Этот изотоп должен, 


согласно формуле Рудстама [8], иметь не меньший выход, чем Г.а!3? или 
Та135. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПЕРИОДОВ ПОЛУРАСПАДА Бу”, 


Но! Тот66, Таз 


Радиоактивные изотопы Оу!°°, Но!60”, Ти186, ]|дй?3 были получены 
утем облучения танталовой мишени протонами с энергией 660 Меу на 
инхроциклотроне Объединенного института ядерных исследований и по- 
педующего химического и хроматографического разделения отдельных 
пементов. 


Методика 


Для определения периодов полураспада использовалась стандартная 
становка типа Б-2 и торцовые счетчики МСТ-17 с тонким слюдяным 
кном. Счетчики тщательно отбирались по величине и наклону плато, 
еличине рабочего напряжения, стабильности работы в течение длитель- 
ого времени и при различных нагрузках и по величине собственного 
она. Счетчики были защищены от постороннего излучения свинцовым 
краном. Источник помещали непосредственно перед окошком отобранного 
четчика и при помощи его крышки жестко с ним соединяли, так что 
сометрия оставалась неизменной в течение всего времени измерения. 
[сточник был с0 всех сторон закрыт алюминиевой фольгой, чем было 
редотвращено осыпание с него радиоактивного вещества. Такое осыпание 
жет привести к уменьшению наблюдаемого периода полураспада. 

Нагрузка счетчика в начале измерений не превышала 10* имп мин-". 
)бщее число импульсов в счетчике не превышало 10* за время измерений; 
`арактеристики счетчика за то же время заметно не изменились. 

Так как нам было трудно непосредственно проверить, сохраняется 
и в течение измерений эффективность счетчика, то критерием точности 
аших результатов может служить сравнение полученных значений 
ериода полураспада с наиболее точными измерениями других авторов и, 
‚ некоторой степени, прямолинейность кривых распада в полулогарифми- 
ском масштабе. 


Оу: 


Контрольным изотопом служил Ру!59. В работах других авторов он 
получался по реакциям: Оу! (п,у) Оу15° и ТЬ15® (4, 21) Ру", и его 
период полураспада был определен довольно точно: ТАЗА дня № | 
Г —140 дней [2] иТ =144,4 + 0,2 дня [3]. 

Полученные нами на двух счетчиках кривые распада показаны на рис. о 
зреднее значение Г = 139 -- 10 дней хорошо совпадает со значением Т 


‚огласно указанным работам. 
Но!6°* 


В последнее время спектр Но!” тщательно изучался ([4, 5] и др.). 
Значения периода полураспада, по данным разных работ, заметно 
различаются (табл. 1). Представляло интерес уточнить значение периода 
толураспада. Источники Но!” приготовлялись путем вторичного выделе- 
чия этого изотопа из эрбиевой фракции. Так как только Ет!160 является 


Пн 


ры 


(0 

Рис. 1. Кривые распада Ру!9; 1—Т = 144 + 

--10 дней по данным первого счетчика; 8 — 7 = 
— 138 -- 10 дней по данным второго счетчика 
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$, дн 
19 
ой > / и 
/ 
} ны 
29 зо. 
А 
0 10 20 30 и | ВИ 
Е, ча 0 20 40 1. 
Рис. 2. Кривые распада Но!6°*: 1 — Т = Рис. 3. Кривые распада Ти166в; 1 — 
—4,73 —- 0,10 час по данным первого Т = 7,68 -- 0,10 час по данным 
счетчика; 2 — Т = 4,79 -- 0,10 час по первого счетчика; 2 — Т = 7,80-- 
данным второго счетчика; 3 — Т=4,77-Е -- 0,08 час по данным второго 
== 0,10 час по данным третьего счетчика счетчика 
(9 № 


Рис. 4. Кривая распада Тли?з., Период полурае. 
пада Т = 480 -- 30 дней 
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Определение периодов полураспада Ву, Но1в0*, Ти16в, Тлл173 843 


а — 


О РАНЕЕ Е ВЕ ЕЕ ЕАН ЕРИНО НЕ Е ии 


сравнительно длиннопериодным изотопом в эрбиевой фракции (7 = 30 час), 
то он был единственной примесью к Но!6”", которая проявлялась в изу- 
чаемом изотопе. Учесть се было нетрудно, измеряя спадание скорости счета 
в течение двух недель после начала опыта. 


Таблица 41 


* 
Период полураспада Но! поданным различных работ 


| ут 
В = яы з 
Работа в Хин Я - 5= = ее а Наши данные 
6“ |1 | 288 | 
— Ноя 
Т, час | 4,6-0,1 | 5,0 | о 5,3-0,2 | 4,76--0,10 


* Активность с Т =4,6 час была ошибочно приписана 
авторами [6] Но!. 
Измерения были проведены нами с тремя источниками и дали значение 
периода полураспада Т =4,76 - 0,10 час. На рис. 2 приведены соответ- 


ствующие кривые распада. 
ПТи!66 


После довольно точного определения Вилкинсоном и Хиксом периода 
полураспада Ти?°° в других работах не ставилась специальная задача 


точного измерения периода. 


В табл. 2 приведены известные Таблица 2 
значения периода полураспада Ти"°°. Период полураспада Ти?б° по данным 
Взятый нами источник был свобо- различных работ 
ден от примесей, так как он получался М 
в результате вторичного разделения ен Е 
Ури Та. Примеси изотопов УЪ были Работа | и Хике | Я Е а 
очень малы, так как после распада Я 5 


Ти166 не наблюдалось заметного уве- 


личения фона счетчиков. Кривые рас- Т. час |7,740,1 я ь 11440,08 
пада Изображены на рис. 3. = 


Тла73 


Измерения периода полураспада [11173 начались через 9 месяцев после 
облучения тантала и выделения лютециевой фракции, когда все более 
короткопериодные изотоны уже распались. Перед началом измерений 
лютеций был снова хроматографически очищен от возможных примесей. 
Наблюдения за распадом Тла73 велись более одного года. Полученный ре- 
зультат (7 = 480 —- 30 дней) включен в табл. 3. Кривая распада изобра- 
жена на рис. 4. 

Таблица 3 
Период полураспада Тли”3 по данным различных работ 
р 
Михелич и| Вилкинсон и | Бичард и Городин- | Преображен- |Романов и 


Работа Мо Хикс [15 6 ский и ский и др. 18] |Наши данные 
др. [10] [15] др: [16] | пр. [44] [17] др. [18] 


510 | 500 | 480 | 200 | а 160 480-30 


Т, дни 


При помощи сцинтилляционного 7-спектрометра был измерен 1-спектр 
изучаемого изотопа (рис. 5). Он совпал со спектром 1ли73, приведенным 
в работе Городинского и др. [44]. 


944 Е. П. Григорьев, О. В. Ларионов и др. 


Из табл. 3 видна значительная разница в периодах полураспада, | 
полученных в работах [10, 15, 16] и найденных при исследовании люте- | 
циевой фракции, выделенной из танталовой мишени [14, 17, 18]. Однако 


М, имп сеи`' 


250 


= 
—— /Ии фмета 


7 100 200 0 Ее 
Рис. 5. 17-Спектр Гл" 


наши данные близки к результатам первой группы работ и заметно отли- 
чаются от результатов работ, выполненных в Радиевом и Физико-техниче- 
ском институтах в Ленинграде. Возможно, что в работах [17, 18] получено 
заниженное значение периода полураспада из-за осыпания радиоак- 
тивного вещества с источника при длительных измерениях, так как спе- 
циальных мер к предотвращению этих потерь авторами не принималось. 
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Е. П. ГРИГОРЬЕВ, 0. В. ЛАРИОНОВ, М. К. НИКИТИН, С. Л. САХАРОВ 
и В. О. СЕРГЕЕВ 


{-СПЕКТРЫ ИЗОТОПОВ ТАНТАЛОВОЙ ФРАКЦИИ 


На синхроциклотроне ОИЯИ облучалась танталовая мишень прото- 
зами с энергией 660 Меу. Затем тантал химически отделялся от продуктов 
здерных реакций, главным образом от редких земель и гафния, после чего 
эн дополнительно химически очищался. 

Радиоактивные изотопы тантала исследовались на автоматическом 
`цинтилляционном 1-спектрометре [1]. 

По периодам полураспада 1-линии в спектрах изотопов тантала можно 
разделить на две группы. 

Интенсивность линии 145 Ке\ вначале уменьшалась довольно быстро 
(Т = 8 час), а затем — с периодом полураспада 58 -= 10 час. Соответ- 
этвующие компоненты наблюдались и в рентгеновском излучении. Срав- 
нивая эти результаты с известными литературными данными об изотопах 
гантала [2, 3], можно отнести эти линии к распаду Та"? (Т =53 час). 
В {-излучении этого изотопа, согласно [2, 31, линия 113 Ке\У является 
наиболее интенсивной. 

Интенсивность самых сильных 71-линий в танталовой фракции спадала 
с периодом 8—11 час. Их энергии и оценки относительных интенсивностей 
приведены в табл. 1, а на рис.1 изображена область {-спектра до 400 Кеу. 


Таблица 1 


Энергии и. относительные интенсивности 1-линий изотопов Та, 
распадающихея с периодом 8-11 чае 


Е’ Щеи (55 . 4455 240-540. .1240 5850» 500 4450: 4700 
(КХ) 
и 100 10 7 о оао им, 063 


Известно, что близкие периоды полураспада имеют два изотопа тантала: 
Та: 6 (Т —=8 час) [3, 4] и Та!" (Т = 11 час) [5]. 

В области до 1500 КеУ мы не смогли отнести наблюдаемые линии к опре- 
‘деленному изотопу из-за сложности спектра и недостаточной разрешающей 
способности прибора. Сравнивая наши данные с результатами работ [3, 
5], можно сказать, что в танталовой фракции присутствуют оба изотопа. 
Особенно тщательно, с несколькими источниками, исследовалась 
жесткая область “-спектра до 3,5 Ме\у. 


Таблица 2 


Энергии и относительные интенсивнозти жестких 
-линий изотопа тантала © 8-часовым периодом 


полураспада 
Е.. Меу фто 32. 2—2уЗо»«Р т. 1848 
й 3 1 0,3 1 


х 


Было установлено, что интенсивность различных участков спектра 
в области энергии 1,5 Меу и выше спадала с одним и тем же периодом: 
Т = 8-1 час. Эта область 1-спектра изображена на рис. 2. Было прове- 
дено разложение -спектра на компоненты при помощи спектров радиоак- 


| 
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тивных препаратов: ТЬ (Е, = 2,614 Меу), Ма?“ (Е, = 1,37 и 2,76 Меу)] 
и 7165 (Е, =1,12 Меу). Результаты изучения жесткой части спектра 
приведены в табл. 2. | 
По периоду полураспада жесткие 1-линии можно отнести к распаду, 
Там. До настоящего времени в спектре Та17° наблюдались только {-линин| 
с энергией 88,3 и 202,4 Кеу [3]. Однако таблицы Камерона [6] и Леви— | 
Ридделя [7] дают разность} масс] 
1$ Та" и  Н276.3437 и 2122 Ке\, в 
Мимп мн* | соответственно. Отсюда, ввиду 
большой энергии распада! Та!78, 
возможно заселение высоко х рас- | 
положенных уровней НЙ". | 
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Рис. 1. у-Снектр танталовой фракции (для Рис. 2. 1-Спектр танталовой фракции 
Е. до 400 ке\у) (для В. до 3,1 Меу) 


Разность масс Та1"5 и НЁ?5, по Камерону и Леви, равна 1,8 Меу. 
Это обстоятельство подтверждает в некоторой степени правильность 
приписания жестких 1]-лучей распаду Та!"6. 

Из полученных давных о спектре Та!8 можно дать оценку разности 
масс Та! и НП"; она больше 3 Меу. Данные о схеме распада можно полу- 
чить только после исследования спектра конверсионных электронов Та!"8 
на спектрометрах с хорошим разрешением. 
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В. П. БОЖКО, И. И. ЗАЛЮБОВСКИЙ и А. И. ТУТУБАЛИН 


ИЗМЕРЕНИЕ СРЕДНЕГО ВРЕМЕНИ ЖИЗНИ ЯДРА Гл 75 
В ВОЗБУЖДЕННОМ СОСТОЯНИИ С ЭНЕРГИЕЙ 113,8 КеУу 


Используя схему быстро-медленных совпадений (рис. 1), мы изме- 
“риливремя жизни первого возбужденногосостояния [ли'"?, которое возникает 
при В -распаде У*75. Поскольку этот уровень низколежащий (Е. = 114 Ке\У), 
а интенсивность В--перехода на него составляет 5% от общего числа актов 
распада УЪ!75 [4], возникают жесткие требования к условиям экспери- 
мента, так как приходится выделять мягкие и слабо интенсивные В-и 
{-излучения на фоне высокоэнергетического и интенсивного. Поэтому соот- 
ветствующие каналы аппаратуры должны обладать достаточной амплитуд- 
ной дискриминацией, а схема совпадений — хорошим временным разре- 
шением и большим коэффициентом отбора. К этим трудностям следует еще 
добавить короткий период полураспада УБ""5 (4,2 дня). По-видимому, 
в силу этих затруднений непосредственно время жизни состояния с энер- 
тией 144 КеуУ 1ли"5 до настоящего времени не измерялось. Хотя в работе 
[2] делалась такая попытка, но в результате был оценен только верхний 
предел, который, по данным авторов, меньше 2.10-? сек. 

В настоящей работе в качестве детекторов В-- и 1-излучений исполь- 
зовались стильбеновые кристаллы 2 с фотоумножителями типа ФЭУ-33 
(1). При этом кристалл, регистрировавший \-излучение, был не чувстви- 
телен к В -частицам, так как последние поглощались алюминиевым фильт- 
ром. Кристалл для В -частиц имел толщину 1 мм и практически не реги- 
стрировал 1-лучи. Таким образом, условия эксперимента соответствовали 
«несимметричному случаю» [3]. Напряжение на ФЭУ достигало 3,8 КУ, 
что обеспечивало необходимую амплитуду импульсов. Формирование им- 
пульсов производилось закороченными отрезками кабеля РК-2, присоеди- 
ненными к анодам ФЭУ. При помощи дифференциальных дискриминато- 
ров 5 в обоих каналах выбирались одинаковые узкие амплитудные интер- 
валы импульсов. 

На рис. 2 приведены полученные нами кривые задержанных В-1- и 
“-В-совпадений (метод самосравнения). Метод самосравнения исключает 
‘систематические отклонения, вносимые фотоумножителями и электронными 
устройствами [4]. Расстояние между центрами тяжести этих кривых и 
представляет собой удвоенное время жизни уровня — 2. Статистиче- 
‘ская ошибка величины 2х. определялась согласно выражению 


Дт = | В: (1) 


где 
|[> 2% по ТА 
р. = т Е: ог (< у] ; 


П — общее число отсчетов для всей кривой; “’— разрешающее 
‘время для данного случая; а—коэффициент, зависящий от вида кривой 
‘совпадений. 

С учетом статистической ошибки и ошибки, вносимой неточностью ка- 
‘либровки переменной линии задержки, нами получено следующее зна- 


* См. работу [3]. 


548 В. П. Божюо, И. И. Залюбовский и А. И. Тутубалин 


чение для периода полураспада: 
Г. = 0,0924 = (3,6-0,0) -10-® сек. | 


Из данных по кулоновскому возбуждению [5] непосредственно полу: 
чить время жизни этого уровня невозможно, поскольку возбуждение 
снимается смешанным переходом, в силу чего необходимо иметь незави: 
симые данные о процентном соотношении в смеси, магнитном |моменте, 

| 


Рис. 1. Блок-схема быстро-медленных совпадений: 1 —'ФЭУ-33; 
2 — кристалл стильбена; 3 — линейный усилитель; 4 — линейный 
пропускатель; 5 — дифференциальный дискриминатор;»6 — форми- 
рователь; 7 — дискриминатор; 8 — усилитель: 9 — регистратор 
быстрых совпадений; 10 — регистратор медленных совпадений и 
формирователь; 11 — счетчик; 12 — многоканальный] анализатор 


внутреннем и коллективном #-факторах. Если воспользоваться данными! 
о полном коэффициенте конверсии и приведенной вероятности перехода для 
уровня 114 Ке\ из работ [6], а также величиной по данным Хатча [7] 
и Берштейна [8], то оценки дают для времени жизни этого состояния 
значения 1,4 .10- сек. При этом при- 
месь Ё2-перехода в этих вычислениях 
бралась равной 20% [6]. 

Используя полученное нами зна- 
чение Г, мы нашли соотношение в сме- 
си равным 80% Е2-- 20% МТ. Вы- 
числения производились при помощи 


М года мин" 


выражения 
1 4: 
Еж =) (1-2) 7. (Е2), 
(2) 
о Зи т 
где —=т. 0, „ — вероятность 


{-перехода в 1 сек; & — полный коэф- 
фициент конверсии. 

Такое соотношение примеси Ё2- и 
М1-переходов приводит к значению 
Рис. 2. Кривые задержанных В-у- (7) гиромагнитного отношения ©к, несколь- 
и у-В-(2) совпадений. Одно деление ь опен ний 
На '0би аббщивс ‘равно’ 1,55.40-. бек КО сменьшему, чем теорезичеонов» 

°’ рия в случае равномерно заряженного 


10 12 14 6 8 
Задермка 


й к 
ядра дает 8% = —1 = 0,41. Отклонение г» в сторону меньших значений 


от теоретического за последнее время наблюдалось в целом ряде слу- 
чаев [9]. 


Среднее время жизни ядра Тли75 в возбужденном состоянии 849 


По-видимому, сейчас уже можно высказать некоторые предположения 
для объяснения тенденции уменьшения ©, у вращательных уровней, 
каким и является, в частности, уровень 114 Ке\у 1ли"5. 

Не является новостью, что мы до сих пор не знаем, какой характер 
движения в ядре приводит к наличию вращательных состояний. Поскольку 
гиромагнитное отношение является по существу средним удельным заря- 
дом нуклонов, вносящих вклад в энергию вращения, то малые значения 
| вк свидетельствуют о том, что только часть нуклонов ядра участвует во 
вращательном движении. 

Чтобы установить эту часть, необходимы тщательная систематизация и 
сравнение гиромагнитных отношений и моментов инерции ядер, полученных 
независимо из опытов по кулоновскому возбуждению, измерению времени 
жизни и магнитных моментов возбужденных ядер. 
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1-ИЗЛУЧЕНИЕ 7х5 -- №5 


{-Излучение 7135 -- №35 исследовано при помощи элотрона в стан- |! 
дартных условиях [1]. В качестве источника служил сульфат циркония 
7т(504)2 весом 9 г, полученный из продуктов деления. Измерения были 
выполнены с источником, в котором 7/7°5 с 65-дневным периодом полураспада 
и дочерний продукт №? с 35-дневным периодом полураспада находились 
приблизительно в равновесии. В начале измерений активность источника 
составляла — 0,8 Си. 

Экспериментальная кривая спектра электронов отдачи от 1-лучей 
7135 -- №5 представлена на рисунке. В области энергий 100 — 1200 ке\у 
наблюдаются только две линии, имеющие, в соответствии с градуировкой 
нашего прибора, энергию 720 +5 и 762 -- 2 Кеу. Полуширина линии 720 кеу | 
(—2%) в пределах статистической погрешности равна приборной ширине | 


М имо сек! 757+767 
5 


0 


1000 2000 3000 4000 Вр, 6х см. 


Спектр электронов отдачи от 1-лучей 2195 + №95 


линии в этой области энергий. Эта линия принадлежит 7х? [2—7]. Линия 
762 КеУ получилась значительно шире (на 0,5 %) приборной линии. По 
данным других авторов, в области энергий 700 -:- 800 КеуУ в электронных 
спектрах 7135 и №35 наблюдаются К- и [-конверсионные линии, соответ- 
ствующие йу=757 -- 2 Кеу в 7735 [4—6, 8, 9] и ру = 767 +1 Ке\у в №5 
[3, 6, 8—13]. & 

Наши данные не позволяют разделить эти две линии и оценить соотно- 
шение их интенсивностей. 

С ‘учетом поправок на самопоглощение в источнике, спектральную 
чувствительность прибора и распад 7т?5 и №35 в процессе измерений мы 
получили отношение интенсивностей \-линий 720 и 762 еу, равное 0,14 -- 
-Е 0,02. В области энергий 100 -— 720 Кеу мы не наблюдали заметного пре- 


у-Излучение 235 -|- №5 851 


зышения над фоном. Если в этой области энергий имеются линии, то их 
тнтенсивность не может быть выше 0,6% от интенсивности линии 762 Кеу. 
3 области энергий выше 770 Ке\У отсутствуют линии с интенсивностью 
<0,5 % интенсивности линии 762 Кеу. 
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--ИЗЛУЧЕНИЕ ТЬ16 


{-Излучение ТЬ исследовалось при помощи 1-спектрометров, 
использующих электроны отдачи, — ритрона и элотрона. Источником 
служила окись тербия весом 0,146 ги активностью —800 шСа. ‚а 

Область спектра 80-300 КеуУ изучена на ритроне [1] по фотоэлектро-| 
нам. В качестве конвертора служила висмутовая мишень с поверхностной 
плотностью 3,7 мг см", 

На рис. 1 отчетливо видны следующие линии фотоэлектронов: //-86. 
К-196, К-244, К-298 и Г--298. Отклонение формы левого спада линии К-29 
от стандартной может быть связано с наличием в спектре линий К-253 г 
К-276. 

Область спектра 200- 1700 КеуУ исследована по электронам отдачи № 
обычных для элотрона и ритрона условиях [1, 2]. Экспериментальные 
кривые представлены на рис. 2 и 3. 

В спектре электронов отдачи, полученном на элотроне (рис. 2) 
наблюдается 11 пиков, из которых только пики, соответствующие по наше? 
градуировке №» = 298, 392, 1003 и 1311 Кеу\у, имеют полуширину, близ 
кую к приборной. Экспериментальные линии йу = 765, 880, 965, 1113 
1179 и 1274 Кеу\У получились соответственно на 0,6, 0,3, 0,4, 0,2, 0,2 1 
0,4% шире приборных. Уширение этих линий вызвано наличием близки:| 
по энергии {-лучей. 

В области энергий 650 -- 770 Кеу, согласно данным Бекстрёма и др 
[3], существуют {-линии йу = 681 и 764 Кеу. В этой области энергий ме 
выделили 1-линию й» = 684 ке\у. Участок спектра, соответствующий ли 
нии 765 ке\у, может быть представлен как сумма двух \-линий у = 741 
и 765 Кеу. 

В работе Григорьева и др. [4] есть указание, что в спектре конверсия 
онных электронов Но*6° наблюдаются К- и Г-конверсионные линии, с] 
ответствующие двум переходам Й» = 873 и 880 кеу. Мы вписали прибор! 
ную линию с энергией 880 кеуУ в экспериментальную кривую, соответству 
ющую й» = 880 Кеу. Избыток электронов отдачи на левом ее спаде п 
форме и полуширине соответствует линии с энергией 871 Кеу. 

Наблюдавшаяся нами \-линия © энергией 965 Ке\ состоит из дву| 
известных линий ТЬ18° йу = 962,5 и 966,3 кеу, причем соотношение и 
интенсивностей, согласно данным работы Бекстрёма и др. [3], в которой 
исследовался спектр фотоэлектронов, равно 1 : 2,3. 

На правом спаде линии 965 Ке\У расположен малоинтенсивный пи! 
соответствующий энергии {-лучей 1003 КеуУ. Эти 1-лучи в других работа 
не наблюдались. 

Линия 1113 кеуУ расположена на левом спаде интенсивной линии 1179 ке\ 
С учетом этого спада линия, соответствующая по нашей градуирови 
энергии 1113 Кеу, примерно на 0,2% шире приборной линии. Можно пре; 
положить, что она состоит из двух близких по энергии линий. Мы вт 
сали в экспериментальную кривую две линии в предположении, что эне’ 
гия одной из них равна 1445,0 -- 4,7 кеу [3], тогда энергия второй лини 
получилась равной 1410 + 5 Кеу. Наилучшее согласие с экспериментал! 
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ИЧП Мын`" 


ми данными получается в том случае, если принять, что интенривности 


ах линий примерно одинаковы. | | 
| На правом спаде линии 1179 кеУ отчетливо обрисовывается: линия Пу= 
1200 кКеу. Уширение линии й» = 1274 Кеу (на 0,4%) связано, по-ви- 
|мому, с наличием {-лучей №» = 1260 Кеу. Такие 1-кванты в излучении 
| 160 ранее не наблюдались. 
На рис. 3 изображен спектр электронов отдачи, полученный в более 
 госильных условиях — на ритроне. Наблюдено шесть пиков, соответ- 
зующих линиям й» = 298, 392, 880, 970, 1180 и 1274 ке | ы | 
ТВ районе Н‹ = 5900--6000 имеется некоторое превышение экспери- 
нтальных точек над фоном. В этом районе согласно работе мая 
др. [5] наблюдаются {-лучи с энергией 1447 кеУ. Мы можем оценить 
лько верхний предел для интенсивности этих {-лучей. Он равен 0,2% 
тенсивности 1-линии 965 Ке\у. Специальные поиски на ритроне более 
тких \у-лучей привели к следующему результату: если в интервале 
50-1900 кеуУ и имеются {-лучи, то их интенсивность не превышает 0,05 % 
‘интенсивности “-линии 965 Ккеу. | 
_На основании анализа экспериментальных кривых рис. 1 —3 мы выдели- 
семнадцать 1-линий и определили их относительные интенсивности. 
‘литературе имеются указания на существование в спектре и 
мимо этих линий, других очень слабых линий. Для некоторых из них 
т могли оценить только верхнюю границу интенсивности. | 
5Б* 
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‚, 2. Спектр электронов отдачи от 7-лучей ТЪ16°, полученный при помощи элотрона 


В таблице даны энергии и относительные интенсивности полученных 
ми линий. Для сравнения в графах 6—16 приведены эксперименталь- 
е данные других авторов. До настоящего времени достоверные данные 
относительных интенсивностях “-линий, сопровождающих распад ыы 
‘всем интервале энергий, отсутствовали: данные, полученные при помощи 
интилляционных спектрометров [6—11], не точны из-за пизкой раз- 
шающей способности этих приборов. Относительные интенсивности 
тиний, полученные по фотоэлектронам Григорьевым и др. [4], имеют 
льшую погрешность, которая в лучшем случае составляет 16—20%. 
Ч Все наблюденные нами 1-линии укладываются в схему уровней воз- 
Ч ждения Пу! (рис. 4), полученную на основании исследования ТЬ"®® 
Но!6°. Экспериментальные данные о наличии в \-спектре ТЬ'6° 4-линии 
1 КеУ дают основание предполагать, что переход между уровнями 
56 и 284 ке\У Ру!6° наблюдается не только при распаде Но"°° [4], но 
при распаде ТЬ!®. 
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Рис. 3. Спектр электронов отдачи от 7-лучей ТЬ18°, полученный при помощи ритрей 
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Наблюденная нами \-линия 1003 кеу может быть расположена между 
ровнями 1287 и 284 КеУ\ (рис. 4). 

Следует отметить вполне удовлетворительный баланс интенсивностей 
о всем уровням возбуждения: среднее расхождение в балансе не пре- 
ышает 5%; наибольшие расхождения наблюдаются для верхних уровней, 
то связано, по-видимому, с отсутствием достоверных данных об интен- 
ипвностях соответствующих В-переходов. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СПИНОВ И ЧЕТНОСТЕЙ УРОВНЕЙ 
ИЗ НЕУПРУГОГО РАССЕЯНИЯ И РЕАКЦИЙ 
«ПОДХВАТА» НА Ве* 


Выбор модели для ядра Ве? в значительной степени определяется спи 
ном и четностью первого возбужденного уровня. Для случая сильной спин: 


орбитальной связи согласно модели Клинкенберга [1] первый возбужден: | 


ный уровень Ве? должен быть 5/2*; для случая промежуточной связи [2] 


и для а-частичной модели [3] — 5/27. Несмотря на достаточно большое! 


число работ по определению спина и четности уровня 2,43 Меу, эти пара- 
метры до сих пор однозначно не установлены, что и побудило нас изучить 


с этой целью угловое распределение неупруго рассеянных протонов с] 


энергией 6,8 Меу и дейтонов с энергией 13,6 Меу. 


Реакции (р,4) и (4,5) изучались с целью выяснения механизмов этих ре- 


акций при указанных выше энергиях. 
Измерения производились на вывеленном пучке дейтонов и ионов моле- 


кулярного водорода циклотрона Института физики АН УССР. Гео-| 
метрия опыта и детектор неупруго рассеянных дейтонов и тритонов из] 
(4,5)-реакции были такими же, как в работе [4]; неупруго рассеянные про- | 
тоны и дейтоны из (р,4)-реакции регистрировались при помощи сцинтилля- | 


ционного спектрометра [5]. 

На рис. 1 показано угловое распределение неупруго рассеянных про- 
тонов. Здесь же приведены результаты вычислений для прямого взаимо- 
действия налетающего протона с одним нуклоном ядра [6], возбужде- 


ния ротационных уровней в х-частичной модели [7] и электрического. 


взаимодействия [8] (дипольного и квадрупольного). 
В области малых углов с опытом лучше согласуется кривая 4, соответ- 
ствующая дипольному электрическому взаимодействию, хотя значение 


радиуса при этом оказывается очень большим (г = 20,4 7). В области 


больших углов согласие с теорией вообще неудовлетворительное. 

Угловое распределение неупруго рассеянных дейтонов показано на 
рис. 2 кривой 1. Подъем в области малых углов (если неё брать аномально 
болыной радиус) может быть вызван только ‘электрическим взаимодей- 
ствием, поэтому для объяснения углового распределения мы рассмотрели 
совместно эффекты электрического и прямого ядерного взаимодействий. 

Вследствие взаимодействия нейтрона с остовом ему можно приписать 
эффективный электрический заряд ае; тогда взаимодействие нечетного 
нейтрона в Ве? с протоном в дейтоне будет описываться законом Нулона, 
а взаимодействие с нейтроном можно описать при помощи Зин 
6-образного потенциала. 

При приведенных выше допущениях для конечного состояния Ве? 
с 1 = 2 эффективное сечение будет 


16 А* 
81Мо , 32 2 


с (6) == : атс (0? + е ыы о Е И ссз (3-ЕВ) |! 
(1) 
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46/4), отн. ед. 


| Рис. 1. Угловое распределение неупруго !рас- 
| сеянных протонов, О = — 2,43 Ме\; 1 — дан- 
ные опыта. Теоретические кривые: 2 — прямое 
взаимодействие налетающего протона © одним 
нуклоном ядра [6]; 3 — возбуждение ротацион- 
ных уровней в а-частичной модели Ве? [7]; 4— ди- 
польное электрическое взаимодействие [8]; 5 — 
квадрупольное электрическое взаимодействие [8] 
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Рис. 2. Угловое распределение неупруго 

рассеянных  дейтонов, О = — 2,43, Мех; 

1 — данные опыта; 2 — теоретическая кривая 

при совместном учете ядерного и электриче- 
ского взаимодействий 
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\ Рис. 3. Угловое распределение дейто- 

нов из реакции Ве*(р, 4) Ве сн: 1 — дан- 

\ \ ные опыта; 2 — теоретическая кривая 

: для случая з взаимодействия протона 

\ только с нечетным нейтроном; 3 — те- 

\ оретическая кривая для вычислений в 
борновском приближении 
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где у = У Ме; ® — параметр осцилляторного потенциала, действую- 
шего на экстрануклон в Ве?; Е — эмпирический параметр. 

Кривая 2 рис. 2 соответствует ® = 3 Ме\у; А —=4/ иё = 0,01. При пред- 
` положении, что 1; = 3, согласия © экспериментом достичь не удается. 

Таким образом и из неупругого рассеяния протонов (А? = 1) и из 
неупругого рассеяния дейтонов (1. =2) следует, что квантовые характе- 
ристики уровня 2,43 МеУ — 5/.+. 

Экспериментальное угловое распределение дейтонов из (р,4)-реакции 
показано на рис. 3 кривой 1; кривая 2 описывает результаты вычисления 
для случая, когда налетающий протон взаимодействует только с непарным 
нейтроном [9], кривая 3 — для вычисления, выполненного в борновском 
приближении [40]. Значение [, в обоих случаях бралось равным 1 в с0- 
ответствии с известными спинами Ве? и Ве (3/>^ и 0+). 

Результаты изучения реакции (4,6) приведены на рис. А (кривая 1). 
Как и в случае (р,9)-реакции прямой механизм процесса не вызывает с0- 
мнений (что наблюдалось и при других значениях энергий [14 —14]). 

В борновском приближении (для тритонной функции простого вида) 
угловое распределение для взаимодействия дейтона с нейтроном в состо- 
янии 3/› равно 

1 ат 
о (а ато ай И В) ети, (2) 
где 
К 2 — Ко; К = 8 Ко; 1 =И Мр-воз ва = 2,23 МоУ. 

Результаты расчетов приведены на рис. 4 кривой 2. 

В заключение авторы пользуются случаем выразить благодарность 
М. В. Пасечнику за интерес к работе, Ю. А. Биньковскому — за приго- 
товление мишени и персоналу Циклотронной лаборатории — за обеспе- 
чение бесперебойной работы установки. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХ, №7 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Н. И. ЗАИКА, 0. Ф. НЕМЕЦ и М. А. ЦЕРИНЕО 
СПИНЫ И ЧЕТНОСТИ УРОВНЕЙ С! 


В работе приведены результаты измерения дифференциальных сече- 
ний и угловых распределений протонов в реакции С?? (4,р) С:3 при энер- 
гиях дейтонов 4,65, 7,15, 9,55, 12,1 и 13,3 Меу. 

Выведенный пучок дейтонов с начальной энергией 13,6 Ме\ получался 
на циклотроне Института физики АН УССР. : 

Энергия дейтонов изменялась при помощи алюминиевых поглотителей, 
располагавшихся перед мишенью; после поглотителей устанавливался 
дополнительный коллиматор. Погрешность определения значений энер- 
гии дейтонов составляла - 200 кеу. 


46/00, оти ед 26/1, отн ед 
. 


иль ; 
40 80 120 дин 40 90 120.0 н 
Рис. 1. Угловое ЕЕ зе про- Рис.2.'То же, что на рис.1, но при Ед = 
тонов из реакции С1? (4, р) С13„ при —=12,1 МеуУ (1— кружки) и Ез =9,55Ме\ 


Ед = 13,3 МеУ; и =4,67/ и Ц =1 (2 — крестики) 


Геометрия опыта и детектор протонов были такими же, как и в рабо- 
те [1]; для разгрузки усилителя от дейтонных импульсов на входе камеры 
устанавливался поглотитель. 

На рис. 1—3 приведены угловые распределения протонов, соответ- 
ствующих основному состоянию СЗ, при указанных выше энергиях, а на 
рис. 4—6 — протонов, соответствующих трем нижним возбужденным 
состояниям (13 при энергиях дейтонов 13,3 и 12,4 Меу. 


Рис. 3. То же, что на рис. 1, но при 
Ед = 7,15 МеуУ (1— кружки) и Ё = 4,55 
Меу (2 — крестики), го = 5,5] 

Рис. 4. Угловое распределение протонов 
из реакции С1? (а, р) С!3*, соответствую- 
щих первому возбужденному состоянию, 
при Ва = 13,3 Ме\, г. = 4,6 ти =0 

{ для уровня 3,09 Меу 


Рис. 5. Угловое распределение протонов 
из реакции СР (4,р) С!3*, соответетвую- 
щих второму и третьему возбужденным 
состояниям, при ЁЕа = 13,3 Меу и 
г, = 4,6 {: 1— для уровня 3,68 Мех, 
1 =1; 2— для уровня 13,36 Ме\, 
ан А (1 =2) 


96/09, отв. 60 


494 О, ати 64 


26/4.0, отн. ед 


Рис. 5 


864 Н. И. Заика, О. Ф. Немец и М. А. Церинео 


Сопоставление с теорией [2] нозволяет приписать основному и трем 
последовательным возбужденным состояниям значения ([., равные 1, 0,1 
и 2, соответственно, откуда значения спинов (в силу того, что спин 
(12 — 0+) равны 1/27“ или 13/4, 14/2*, 4/2 пли 52 и 3/2 Иа Ь 

Согласно оболочечной модели с промежуточной связью [3] соответст- 
вующие состояния имеют спины 1/2`, 1/2+, 3/2 и 5/2+. 

Угловое распределение протонов, соответствующих возбужденным со- 
стояниям, хорошо согласуются с распределением согласно теорий реакции 

срыва. В распределении же протонов, 

2/4. отней соответствующих основному состо- 
янию, имеются особенности, которые, 
как нам кажется, следует отметить. 

Для энергий дейтонов до 7,15 и 
выше 9,55 Меу ход сечений при боль- 
ших углах оказывается различным, а 
основные максимумы в первом слу- 
чае шире теоретических, а во вто- 
ром — уже. Такая же разница на- 
блюдалась другими авторами при 
энергиях, меньших [4] и более вы- 
соких, чем наши [5]. Это может быть 
связано с вкладом механизмов реак- 
ций, отличных от срыва, разных 
для разных энергий. 


Рис. 6. Угловое распределение протонов из 
реакции С!? (4,р) С13*, соответствующих 
первому во’бужденному состоянию, при 
Ед = 12,1 Ме\ и г, = 4,60 ]: 1 (кружки) — 
для уровня 3,09 Ме\у, |,=0; 2— для 
уровня 3,68 Ме\, [,=1; 8 — для уровня 
3,86 Ме\у, 1, =2; 4 (крестики) — (1, = 1) 
(1, =2) 
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им, 
Измерение дифференциальных сечений, при углах, соответствующих 
максимуму в угловом распределении, было выполнено при помощи интег- 
ратора тока [6] для протонов, соответствующих основному состоянию, при 
энергиях дейтонов 7,45, 9,55, 12,1 и 13,3 Меу; сечения оказались рав- 
ными 24, 18, 44 и 13 мбарн стер-*, соответственно. 
Погрешность в измерении сечений составляет + 30%. 
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, ХМУ, №7 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Н. И. ЗАИКА и 0. Ф. НЕМЕЦ 
СПИНЫ И ЧЕТНОСТИ УРОВНЕЙ ТИТ®> и $8 


Несмотря на болышое число работ, посвященных изучению угловых 
распределений в реакциях срыва, у средних и тяжелых ядер эти реакции 
мало изучены. У 

В частности, заключения о значениях спинов и четностей уровней изо- 
топов титана на основании углового распределения в реакциях срыва 
можно сделать только из работы [1], в которой использовались дейтоны с 
энергией 10 Меу и мишени из Т1“7,48. При энергиях дейтонов 2,6 [2] и 
4,16 Меу [3] у полученных кривых угловых распределений отсутствует 
характерный пик, вследствие чего трудно сделать заключения о значе- 
ниях передаваемых угловых моментов. То же можно сказать и об изме- 
рениях со 5188 при Еа=8 Меу [4]. ЕЕ 

Нами была предпринята попытка выполнить измерения угловых 
распределений протонов © изотопами 1146, Т1“”, Т18, Т1“?, у которых 
почти заполнена нейтронная оболочка 28, и со 5т*8, у которого заполне- 
на нейтронная оболочка 50. Дейтоны ускорялись на циклотроне Инсти- 
тута физики АН УССР до энергии 13,6 Меу. Геометрия опыта и детек- 
тор протонов были те же, что и в работе [5], стой лишь разницей, что 
вход ионизационной камеры закрывался поглотителем, отсекавшим дей- 
тоны. Мишени представляли собой пленки из полистирола, содержав- 
шие тонкий порошок обогащенного 110. или ЭгСО.. 

Наличие в составе мишеней кислорода и углерода, имеющих большие 
сечения реакции срыва, позволило проводить измерения только для! со- 
стоянийс О > 3 Меу, а невысокая степень обога- 


щения затрудняла измерения даже в этой обла- 4 
сти. > 
А ко 
Тв : р 
В случае Т18 наибольший интерес представ- 3 2 
‘ляет измерение углового распределения для 0с- $ 
новного состояния. Это связано с аномальным ь 
значением спина 1147, равным 5/2 (четность «—») { 
[6]. Как известно, после заполнения оболочки ‘с 
20 нуклонами начинают заполняться состояния ей. 201 А 


|, поэтому у Ти“? следовало ожидать квантовые 
характеристики 7/27; аномальный спин появляет- Рис. 1. Угловое распре- 

Е деление протонов из ре- 
ся в результате взаимодеиствия нечетных нукло- акцииТиив (4,р) Т17; О = 

-3 5 ` : 
нов в конфигурации (/,)-3 [7] или (р)? 18], и, — 6,45 Ме\, 1 =3 
следовательно, захват нейтрона в реакции сры- 
ва должен сопровождаться перестройкой внеш- 
ней оболочки. Это может проявиться или в аномальном угловом распреде- 
лении, или в малом значении сечения. 

Угловое распределение протонов, соответствующих основному состоя- 
нию Т!147, показано на рис. 1. Из сопоставления с теорией [9] можно“ за- 
 ключить, что это состояние связано с передачей момента /, = 3, а кванто- 
вые характеристики основного состояния могут быть 5/27 или 7/2”. 


Значение 5/2- согласуется с данными непосредственных измерений спи- 
на Т!“” [10]. 


| 


п 


26/44), отн. 2 
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: . 47 | 
Следует отметить, что сечение реакции ТЕ 8(а,р)Текя (возможно, вмест|_ 


с уровнем 0,16 Меу, который нам не удалось разрешить) оказалось боль] 
ше сечения реакции Т1“8 (4,р) Т1осн, хотя можно думать, что во второв! 
случае перестройка конфигурации не должна происходить, так как Те 


имеет нормальный спин 7/2 [10]. 
Те’ 
В случае Т!“7 переход в основное состояние Т* может также сопро- 


вождаться перестройкой конфигурации ]»,,. 

Как видно из рис. 2 и 3, это не вызывает каких-либо аномалий в уг 
ловых распределениях (примесь 1, =3 в состоянии с [, =1 (рис. 3) обу:| 
словлена присутствием в мишени изотопа Т!“®). 


4 
Е > 
Е < 
Ве = 
3 ы 
з 3 

2 
з Е 
з 


Я и и 


6, 9 


Рис. 2. Угловое распре- 
деление протонов из ре- 
акций: 1 (кружки) — 
р) ТИ О = 8.14 
Ме\, 1 =3; 8 (крестики)— 
117 (ар) ТО ==6;81 


Рис.`3. Угловое распределе- 
ние протонов: 1 — из реак- 
ии (ТЕ О == 
='5,83` Ме\, ( =1{; 2— от 
примеси ТИ (4,р) Т19; О = 
==.5,81 Ме\, 4, =3 


Рис. 4. Угловое распреде- 
ление протонов из реакций: 
1 (кружки) — Т!® (4,р) Т1; 
@ = 5,81 Ме\, 1 =3; 8 (кре- 
стики) — Т198 (а,р) Т№*; 
О = 4,46 Ме\, 1 =1 


Ме\, 1 =1ид =3 


Значение передаваемого нейтроном углового момента [, =3 согласу- 
ется с квантовыми характеристиками основного состояния 'Т1“8 0*. Для 
уровней 1,33 и 2,31 Меу возможны значения характеристик 41*, 2*, 
3* и 4' в согласии с работой [1]. 

Следует отметить, что если для основного состояния О = 8,14 Меу, то 
энергия первого возбужденного уровня Т1“8 равна 1,33, а не 0,986 Меу, 
как это указывается в работах по измерениям спектров 1-лучей радиаци- 
онного захвата нейтронов [11]. В то же время из измерений масс изотопов 
титана [12] следует ожидать О = 9,41 Мех. 

Так как отношение сечений реакций Т1*6 (4,р) Т1“? и Ти? (ар) Ти, 
должно и Е 
тоны основного состояния Т1“ нами не были зарегистрированы. В даль-_ 
нейшем предполагается выяснить это обстоятельство. | 


Тиз 


Результаты измерений в случае Т!“8 представлены на рис. 4 и5. Для 
основного и возбужденных состояний Т1“?— 1,35, 1,7 и 2,4 Меу значения 
передаваемых угловых моментов равны 3, 4, 1 и 1 -- 3 соответственно, а 
возможные значения квантовых характеристик 5/27 или 7/27; 1/27 или 
3/27; 1/27 или 3/27 и 4/27. или 3/27, 5/27 или 7/2-. 

По данным работы [410] спин Т14? равен 7/2, что согласуется с нашими 
результатами. 


быть порядка — 36, не исключено, что про- 


Спины и четности уровней Т17-50 ц 3г8 867 


ТЕ 


Угловые распределения протонов представлены на рис. 6 и 7. Кван- 
товые характеристики основного состояния Т15° — 0* (четно-четное ядро). 
Поэтому реакция с переходом в основное состояние 1Т15° должна со- 
провождаться передачей углового момента [, = 3. В то же время в угловом 


26/б4л пи ей 
46/4@), ОИ. ЕЙ 


= 2 5 с. 5 г 


Рис. 5. Угловое распределение Рис. 6. Угловое распределение 
протонов из реакций: 1 (круж- протонов из реакции Т1“? (4,р) Т15; 


ки) — Т18 (4,р) Ти; О = О = 8,62 Ме\У 
—=4,11 Ме\, 1, =1; 2 (крестики) — 
Тиз (а,р) Т!9*; О = 3,40 Ме\у, 
1 


в=1я в=3 


5 5 

= 4 с 
Е ЕЗ 

5; 8; 
3 э 
и к 

з 2 $2 
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Рис. 7. Угловое распределение Рис. 8. Угловое распределение 


протонов из реакций: 1 (круж- 
ки) — Т!? (4,р) Т!55*; О = 7,04 
Ме\у, 11 =1; 2 (крестики) — 


протонов из реакций: 1 и 

(кружки) — $г88 (4,р) $г89; О = 
= 4,32 Ме\, 1, =2 (1—ко =7,1 $; 
а— г, =6,2 /);3 (крестики)— 


т“ (4,;р) Т150; О =5,82 Ме\, 
ш = 0; 3 (крестики) —от при- 3г88 (4,р).3787*;° © = 3,25 Ме\, 
о р ео = 1 =0 

—5,81 Ме\,  =3 


'] распределении имеется компонента, соответствующая [, =1. Возможно, 
что у Т!15° имеется низко расположенный уровень, который нам не удалось 
‘разрешить. Для уровней 1,58 и 2,8 Меу 1, =1 и 0, а квантовые харак- 
теристики 2*, 3*, 4", 5* и 3>, 4` соответственно. 

Изотопический состав титановых мишеней (в %) приведен в таблице. 


бг88 


| Угловые распределения протонов, соответствующих основному и пер- 

`вому возбужденному состоянию 5т8°, показаны на рис. 8. Значение [, рав- 
но в первом случае 2 и во втором 0, а значения квантовых характеристик 
3/2+ или 5/2+ и 1/2+. 
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Согласно модели оболочек для случая сферических ядер [13], после 
заполнения оболочки 50 начинает заполняться состояние 4. Это со- 
гласуется с полученным нами результатом для основного состояния. Для] 
возбужденного состояния (согласно [13] &ь) согласия не получается. 


Содержание изотопов (в %) в титановых 


мишенях 
Изотоп 

Ми- 
шень 

46 | 41 | 48 49 50 
ЕО 3: д.01 39,0 80 ИИ 
а 319 65.011 29,8 ря 4.1 
> 0,7 0,6 | 97,8 0,5 0,4 
3 4,0 4,9 | 54,0 37,0 0,5 


В заключение авторы пользуются случаем выразить благодарность 
М. В. Пасечнику за интерес к работе и Ю. А. Биньковскому — за приго-й 
товление мишеней, Ю. В. Гофману и В. Н. Добрикову — за помощь при й 
измерениях и персоналу Циклотронной лаборатории за обеспечение бес-1 
прерывной работы циклотрона. 
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СПИН УРОВНЯ М=? С ЭНЕРГИЕЙ ВОЗБУЖДЕНИЯ 
1,38 Меу 


| 

При изучении угловых распределений при взаимодействии заряжен- 
ых частиц с ядрами можно получить сведения как о механизме взаимо- 
ействия, так и о спинах и четностях состояний конечных ядер. 
Выполненные ранее измерения на Мэ?‘ показывают, что в области энер- 
ий 7,3 Меу в случае неупругого рассеяния протонов (обобщение резуль- 
атов дано в работах |1,2], см. также [3]) наряду с прямыми взаимо- 
|ействиями важную роль играет образование составного ядра. Из из- 
ерений по неупругому рассеянию дейтонов, выполненных при энергиях 
|,5 Ме\у 141, 8,9 Меу 15| и 15 Меу [6], можно заключить, что превали- 
’ующим является прямое взаимодействие. В работе [6] отмечается также 
юльшой вклад в области малых углов, вносимый электрическим взаимодей- 
твием дейтова с ядром [7|. 

В цитированвых работах, как правило, не были проведены детальные 
|сследования в области малых углов, хотя эта область углов интересна, 
‘ак как может дать дополнительные сведения о механизме неупругого 
›ассеяния. 

Из работ различных авторов (например [8—10]) по определению спи- 
ов и четностей отдельных состояний ядра Мо?“ следует, что уровню 1,38 
Ие\ можно приписать квантовые характеристики 2%. . 
| Уровень 1,38 Меу может рассматриваться как ротационный, так как 
етно-четное ядро Мо?“ обладает коллективными свойствами, причем оно 
‘ильно деформировано, что особенно важно с точки зрения предложенного 
‚ работе [41] механизма неупругого рассеяния протонов. 
В настоящей работе произведена попытка определения спина уровня 
Мо?4 с энергией возбуждения 1,38 Меу\У путем детального изучения уг- 
1ового распределения неупруго рассеянных дейтонов и протонов, особен- 
10 в области малых углов. 
Измерения проводились на выведенном из циклотрона пучке ‚дейтонов 
* протонов. Спектрометром служила ионизационная камера с разрезны- 
ии электродами, позволявшая вести избирательную регистрацию час- 
иц [12]. < № 
Измерения проводились в интервале углов 2,5-:140°.. Интервалы 
1зменения углов — 2°,5 в области малых и 5° в области больших углов. 
Монитором служил сцинтилляционный счетчик, располагавцийся под 
углом 90° относительно направления пучка. \ 
Статистическая погрешность в определении относительных сечений 
‚оставляла около 45% при больших углах и возрастала до 25%. в области 
малых углов. Для углов меньше 12°,5 в случае дейтонов и 15° в случае 
протонов результаты носят качественный характер из-за фона, обуслов- 
пенного дейтонами, упруго рассеянными мишенью, и протонами, испыты- 
зающими дополнительное неупругое рассеяние на ядрах газа, наполняю- 
щего камеру, и на ядрах медной фольги с поверхностной плотностью: 
17 мг см-? при входе в камеру. ‚а. Вы 2% о 
Мишень представляла собой магниевую фольгу с поверхностной илот- 
аостью 1,4 мг см". |’ 


3 


5* 


870 


На рис.1 показано угловое распределение неупруго рассеянных де? 
тонов, полученное в настоящей работе (кривая 1). Там же даются теор 


О. Ф. Немец и Г. А. Прокопец 


тические кривые, соответствующие механизму прямого взаимодействи у 


Юби и Ньюнса [13] (кривая 2) и электрическому возбуждению Маллена | 
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Рис. 1. Угловое распределение неупруго рассеянных дейтонов. Мс? (4,4’) Мож. 
О = —1,38 Ме\у: 1 — данные настоящей работы; 2 — теоретическая кривая для ядер- 
а = 6,3 - 10-13 см; 3 — теоретическая кривая для элек- 
трического взаимодействия, [=2, а= 15,8 . 10-13 см 


ного взаимодействия, 2 =2, 


Гута [7] (кривая 3). Пик при 20° может быт 


ядра Мо?“ согласно теории Мамасахлисов |! 
и Копалейшвили [14]. 

Наилучшее согласование с теорией полу 
чается при следующих параметрах. | 

Радиус взаимодействия а =6,3 :10-13 сл 
в случае кривой 2и15,8 1013 см в случа, 
кривой 3; при радиусе а =7:10 13 см пт 
кривой 8 может быть совмещен с экспе 
риментальным при 6 = 20°. 

В обоих случаях наиболее подходящим 
значением углового момента оказалось зна. 
чение, равное 2. 

Экспериментальные точки для интервал: | 
углов 2°,5 -: 10° на рисунке не приведены | 
Можно лишь отметить, что в области эти? 
углов сечение возрастает с убыванием угла, 

Из сопоставления экспериментальных ре: 
зультатов с данными теории можно заклю-| 
чить, что при неупругом рассеянии дей. 
тонов сэнергией 13,6 Меу при возбуждении 
уровня Мо?“ 1,38 МеУ превалирующим яв- 
ляется механизм прямого взаимодействия. 
При этом в области малых углов рассеяние 
обусловлено главным образом электрическим 
взаимодействием. Сравнение наших данных 
с теоретическими кривыми позволяет также 
утверждать, что указанному уровню Мо?“ со- 
ответствуют квантовые характеристики 2*. 

Угловое распределение протонов приведе- 
но на рис. 8 (кривая 1); кривая 2 представ- 
ляет результаты вычисления в слу- 


Спин уровня Мо?“ 871 


9ае предположения о наличии прямого поверхностного взаимодействия 
Иэгласно ‘работе [41]. Для согласования с опытом приходится в выра- 
Кении для углового распределения, даваемом в [141], наряду с членом Ро 

учитывать член Р., т. е. теоретическая кри- 
16/4, отн.е@ вая в этом случае может быть представ- 
лена выражением: 2,2 Р.-|- Р., гдер, (соз 0)— 
полином Лежандра. 

Из этого. можно заключить, что рассея- 
ние на средние и большие углы происходит 
главным образом с образованием состав- 
ного ядра. В то же время в области малых 
углов существенную роль при рассеянии 
должен играть какой-либо другой механизм. 


х— —-- ———- 
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Рис. 2. Угловое распределение неупруго рассеянных протонов. Ма?“ 
(р,р’) М2?“*; О = —1,38 Меу: 1— данные вастоящей работы; 2 — тео- 
ретическая кривая для случая прямого взаимодействия с поверхностью 


(2,2 Ро -- Р}); 8 — теоретическая кривая для электрического взаимо- 
действия, 1 =2, а = 24,1 . 10-13 см | 


Результаты эксперимента в этой энергетической области трудно со- 


„оставить с теорией прямого ядерного взаимодействия Оустерна, Батлера 
Мак-Мануса [15]. - 9 


Несколько лучшее согласие получается с теорией электрическото’взаимо- 
Нействия [7] (кривая 3 на оис. 2). Наиболее приемлемым оказался квадру- 
сольный характер перехода при радиусе взаимодействия а = 24,7.10-13 см. 


толь большое значение для а вряд ли может быть принято безогово- 
очно. 
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СПИНЫ И ЧЕТНОСТИ УРОВНЕЙ Са 


При помощи выведенного из циклотрона пучка дейтонов (Еа = 
—13,6 Меу\У) было проведено изучение углового распределения протонов 1 
реакции Са“ (4,р) Са“! для основного состояния и возбужденных состояний 
1,95 и 2,42 Меу. 

Геометрия опыта и спектрометр были такими же, как и в работе [4] 
Отличие заключалось в том, что перед камерой ставился полистироловы? 
поглотитель, полностью отсекавший дейтоны, что разгружало вход уси 
лителя камеры. 


46/4, ОПИ. 6й 
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20 40 60 900, 0 20 40 650 808, 
Рис. 1. Угловое распределение Рис. 2. Угловое распределение 
протонов из реакции Са*°(4,р)Са“1; протонов из реакции Са*°(4,р)Са41; 
т О = 6,14 Меу, Ш =3 О = 4,18 Меу, Ш =1 


ИС ] 


`В качестве мишени были выбраны ядра Са“°. При малых энергиях дей- 
тонов в этом случае наблюдалось сильное ядерное взаимодействие [2]. 
Поэтому было интересно провести ивмер 
ния при более высоких энергиях. 

Результаты измерений приведены н 
рис. 1—3. | 

Сплошными кривыми показаны резуль- 
таты вычислений угловых распределени 
по теории Батлера [3]. Радиус взаимодей 
ствия во всех случаях мы принимали рав 
ным 6.1013 см. 

Как видно из рисунков, значения уг 
ловых моментов, вносимых в ядро ней 
троном, равны, в согласии с предыдущи 
работами [4, 5], 3, 1, 4 для основного с 


25/1), ОПИ. 29 
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Рис. 3. Угловое расиреденониы?) СКОЗВИЯи уровней 1,95 и 2,42 Меу соо 
протонов из. реакции Са*6(4,р)Са“1;  Ветственно. | 
@ = 3,69 Меу, в =1 Так как квантовые характеристик 

_ ядра Са“ суть 0*, то соответствующ 


состояниям! Са ‘можно приписать значения 5/2 или 7/2; 1/2- или 3/2 
и; 1/27 или..3/2-.. 


Спины и четности уровней ©41 873 
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Модель оболочек для сферического случая предсказывает для указан- 
ных состояний значения 7/2-, 3/27 и 1/27 [6]. 

Эти результаты находятся также в согласии с данными, полученными 
‘из анализа спектров \-лучей радиационного захвата тепловых нейтронов 
в Са*8 [7]. 

Обнаруженное в работе [2] сильное ядерное взаимодействие при Ва = 
— 13,6 Меу проявляется, очевидно, лишь в сужении экспериментального 
пика по сравнению с теоретическим. Сдвига же пика в сторону малых уг- 
лов не наблюдается. | 
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УГЛОВОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ПРОТОНОВ ПРИ НЕУПРУГОМ 
РАССЕЯНИИ НА ИЗОТОПАХ ХРОМА И НИКЕЛЯ 


Настоящая работа посвящена неупругому рассеянию протонов с 
энергией 6,8 Ме\у на изотопах хрома и никеля. 

Пучок протонов был получен на циклотроне Института физики АН 
УССР. После вывода из ускоряющей камеры пучок фокусировался ква- 
друпольными линзами, поворачивался на угол 30° поворотным магнитом 
и попадал в реакционную камеру диаметром 1,6 м. Реакционная камера 
располагалась за железобетонной защитой на расстоянии 8 м от ускори- 
тельной камеры циклотрона. 

Мишень устанавливалась в центре реакционной камеры под углом 45° 
к падающему пучку. Рассеянные под углом 0 протоны регистрировались 
при помощи  сцинтилляционного 
спектрометра, который на подвиж- 
ном кронштейне мог вращаться во- 
круг мишени. При этом точность 
установки угла была --0°,3. Методи- 
ка эксперимента ничем, в принципе, 
не отличалась от описанной в ра- 
боте [4]. 

Энергетическое разрешение сцин- 
тилляционного спектрометра (4—5%) 
позволило уверенно выделять группы 
протонов, связанные с возбуждением 
уровней ядер выше 1 Меу, если рас- 

о | ‚ стояние между уровнями было не 

Рис. 1. Энергетический спектр прото- 
нов. рассеянных на С1? под углом СЛИШКОМ мало. В частности, хорошо 
9, = 90°, Е› = 6,8 МеУ выделялись группы протонов 
при возбуждении первых возбужден- 
ных состояний ядер Стб? и №58. 

Мишени были изготовлены в виде тонких, свободных пленок тол- 
щиной 2—4 р с обогащением не менее 95%. При использовании мишеней, 
состоящих практически из одного изотопа, оказалось возможным уверен- 
но идентифицировать группы протонов, относящиеся к определенным воз- 
бужденным состояниям, т. е. измерять дифференциальное парциальное 
сечение. Из-за значительного фона, связанного с присутствием сильного 
упругого рассеяния, измерения при углах, меньших 40°, не проводились. 
Такие измерения будут проведены после усовершенствования методики. 

Типичный спектр протонов, рассеянных на Сг?? под углом 90°, показан 
на рис. 1. Дифференциальное парциальное сечение неупруго рассеянных 
протонов определялось по отношению площадей пиков упругого и неуп- 
ругого рассеяния в энергетическом спектре рассеянных под данным углом 
протонов. При этом дифференциальное поперечное сечение упругого рас- 
сеяния определялось в предположении, что в области угла 20° упругое 
рассеяние следует закону Рёзерфорда [2]. 

Угловые распределения неупруго рассеянных протонов на ядрах Сг5? 
и №58 показаны на рис. 2 и 3. В обоих случаях рассматривается угловое 
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Угловое распределение протонов при неупругом рассеянии на Ст и № 875: 


Е В ЕЕ ЗОВИ ВЕ Е ЕЕ оон 


\спределение групи протонов, связанных с возбуждением первого воз- 
’кденного состояния. Как в одном, так и в другом случае происходит 
зреход 0*—>2*. 

Из рисунков видно, что угловые распределения носят, в основном, изо- 
юпный характер, хотя для Стб? в области углов, меньших 80°, наблю- 
{ется небольшой подъем. 

Теоретическая интерпретация процессов, связанных с неупругим рас- 
‚янием, базируется в настоящее время на двух теориях различных типов. 
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Рис. 2. Угловое распределение неупруго рассеянных протонов на Ст52 © воз- 
буждением уровня 1,45 Меу (2т) 


Рис. 3. Угловое распределение неупруго рассеянных на №58 протонов с во3- 
буждением уровня 1,45 Меу (2*) 


‘огласно одной из них, предполагается протекание процесса с образованием» 
оставного ядра. 

В этом случае, вообще говоря, угловое распределение ожидается сим- 
етричным относительно 90° [3]. Вторая точка зрения базируется на 
еории прямого взаимодействия. Упрощенный расчет показывает, что» 
этом случае 


(в : 

де Хол ав), (1) 
де С; — константа; Ш — орбитальный угловой момент, переданный 
дру при столкновений; ИВ — радиус ядра; 4 = | № — №, | — изменение. 


мпульса протона в процессе рассеяния. . 

Анализ угловых распределений при неупругом рассеянии на 652 и 
{158 показывает, что при энергии порядка 7 Ме\У неупругое рассеяние“ 
происходит, в основном, с образованием составного ядра. 

В работе [4] при рассеянии протонов с энергией 14,1 Меу на ядре 
152? с возбуждением уровня 1,45 Ме\У наблюдалась заметная асимметрия 
‚ угловом распределении относительно 90°. В этом случае угловое распреде- 
ение интерпретировали при помощи формулы (1), полагая 1=2иВ=6,35. 
10-13 см. На рис. 2 пунктиром показана кривая, вычисленная по указанной 
зормуле для нашего случая с теми же параметрами, что и в работе [4]. Одна- 
0 в нашем случае согласия этой кривой с опытом не получается. Следует 
‘аметить, что более полные вычисления углового распределения для про- 
цесса прямого взаимодействия [5] показывают, что угловое распреде- 
тение имеет более сложную форму, чем это следует из формулы (1). Тем 
че менее, если в нашем случае и имеет место процесс прямого взаимодей- 
этвия, то роль его, по-видимому, невелика. 

Нами сделаны оценки дифференциального парциального сечения при 
чеупругом рассеянии протонов, связанных с возбуждением следующих. 
уровней: 1,45 Меу у №, 1,33 Меу у №160 и 1,17 Меу у №:8?. Оценки бы- 
ли сделаны в области углов 140 - 160°. В случае №1? получается величина,- 
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несколько ббльшая (30 мбарн стер”), чем для двух более легких изотопо!|" 
(20 мбарн стер" для №683 и 10 мбарн стер-* для №18). При этом величин: 
сечения для №60 могла получиться несколько завышенной. 

В заключение авторы выражают благодарность коллективу Циклот| 
ронной лаборатории, обеспечившему выполнение настоящей работы. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ УРОВНЕЙ ЯДРА (135 
Введение 


До последнего времени реакция $34 (ру) С135 (О = 6,373 Меу) не была 
‘изучена. Имеется лишь одно краткое сообщение [1] о том, что при бом- 
‘бардировке протонами мишени, содержащей естественную смесь изотопов 
серы (5:2 95%, 533— 0,74%, $34— 4.24%, 536— 0,017%), наблюдалось 
‘множество плохо разрешенных \-резонансов, из которых данной реакции, 
на основании отсутствия наведенной В-активности в мишени, были припи- 
‘саны только пять резонансов. Положения этих резонансов были указаны 
при энергиях протонов Ёр = 1370, 1640, 1690, 1800 и 1860 Кеу. 

Однако в этой же работе [1] отмечалась возможность существования 
резонансов, обусловленных реакцией 532 (р,\) С133 (О = 2,285 Ме\У), ко- 
‘торые из-за короткого периода полураспада (133 (Т = 2,52 сек) могли 
‘быть не отличимы от резонансов, обусловленных реакцией ВС 

Наиболее полные данные о низколежащих уровнях (13° были получе- 
ны в работе [2], где исследовалось неупругое рассеяние протонов на яд- 
рах (135 и были установлены уровни этого ядра с энергиями возбужде- 
ния 1,224, 1,763, 2,645, 2,695, 3,006, (3,165), 4,058, 4,113, 4,174 Меу. 

Сведения о четности первых двух низколежащих уровней С13° были 
получены в работе [3], где им приписана положительная четность на осно- 
звании исследования позитронного распада Аг?. 

Этим в настоящее время исчерпываются все экспериментальные сведе- 
ния 0б уровнях (13°. 

Целью данной работы являлось дальнейшее изучение уровней и их 
‘квантовых характеристик ядра (13° при помощи реакции Е е 

В работе измерялись функция возбуждения, спектры и угловые рас- 
‚пределения у-лучей для данной реакции. 


Экспериментальный метод и результаты измерений 


Функция возбуждения 


Для исследования функции возбуждения реакции 534 (р,у) (13° исполь- 
зовались изотопные мишени 83% и моноэнергетический пучок протонов, 
ускоренных в электростатическом генераторе ФТИ АН УССР на 4 МеУ 
[4]. Изотопные мишени 534 получались вбиванием ионов 534 в танталовые 
подложки непосредственно ‘в электромагнитном сепараторе [5]. Мишени 
имели толщину, соответствующую полуширине резонансных максимумов 
4—5 Ке\, для протонов © энергией 1,0 Меу\ и оказались весьма устойчи- 
выми под пучком. Температура мишени при работе с пучком протонов под- 
‚держивалась равной 250°, и выход из нее не менялся в течение нескольких 
суток работы. Ток на мишень измерялся интегратором тока, чувствитель- 
ность и линейность которого оставались постоянными в пределах 1% в 
течение всего периода измерений. Моноэнергетичность пучка протонов 
была выше чем 0,1%. Энергия протонов измерялась при помощи электро- 
статического анализатора с точностью - 0,05%. 

Для регистрации у-лучей использовался кристалл СзУ(Т!) размерами 
‘диаметром 3 Х 2 см, который располагался на расстоянии 3 см от мишени 
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под углом 60° по направлению к пучку протонов. При изучении функции 
возбуждения регистрировались у-кванты, энергия которых превышала 
1,5 Меу. Камера мишени имела окно, закрытое медной фольгой, толщи- 
ною 0,05 мм, через которое могли проходить позитроны из мишени. На- 
против окна располагался тонкий кристалл Сз7(Т!) размерами диаметром 


_Зх 0,2 ем, который фиксировал наличие в мишени наведенной В-актив- 


ности. Измерения В-активности производились одновременно с измере- 
нием выхода \у-лучей из мишени. Результаты измерения функции возбу- 
ждения реакции 534 (р,{) (13? показаны на рис. 1. В интервале энергий 
0,6-1,9 Меу в спектре у-лучей наблюдалось 44 узких резонанса. Ни в 


‘одном из наблюдаемых резонансов не было обнаружено наведенной ак- 


тивности, поэтому все наблюдаемые резонансы, по-видимому, могут быть 
приписаны только изучаемой реакции. 

В таблице приведены значения энергии протонов, при которых наблю- 
‘дались \у-резонансы, относительные интенсивности резонансных пиков, а 
также энергия возбужденных уровней ядра (135. При определении энер- 
гий возбуждения значение О для реакции 53“ (р,\) (13° принималось рав- 
ным 6,373 Ме\у согласно работе [6]. 

Наблюдаемая экспериментальная полуширина всех резонансных пи- 
ков, за исключением пиков при энергии протонов 1020, 1458, 1328, 1547 Кеу, 
равна 4—5 Ке\у. Такая полуширина обусловлена, по-видимому, 
толщиной мишени и немоноэнергетичностью пучка протонов. Полуширины 
резонансов при энергии протонов 1020, 1458, 1328 и 1547 кеУ равны со- 
ответственно 8, 22, 9 и 20 Ке\у. 


Спектры и угловые распределения т-лучей 


Для изучения спектров и угловых распределений у-лучей мы исполь- 
зовали однокристальный сцинтилляционный \-спектрометр, описанный 
ранее в работах [7, 8]. Кристалл Сз7(Т!) размерами диаметром 3 Х 2 см, 
© фотоумножителем ФЭУ-С мог поворачиваться вокруг центра мишени 
на углы в интервале 0-—150° вправо и влево по отношению к направлению 
пучка протонов. Импульсы от фотоумножителя усиливались и подавались 
на 50-канальный амплитудный анализатор. 


Резонансные энергии протонов и характеристики уровней (135, проявляющихся 
в реакции 534 (р, у) ©135 


м Относитель- к Относитель- 
ергия и - нерги нсив- 
№ пп Ер, кеУ вц “ть а № п/п Ер, КеУ а нь п 
Меу нансных пи- Меу нансных 
ков пиков 
1 1Э УГУ 0,6 р 1450 7,180 1,4 
2 756 7,107 4,0 24 1455 7,785 0:5 
3 838 7,180 0,7 25 1471 7,801 й 
4 848 - 7,196 бо 26 1510 7.336 а 
.5 881 71,228 а | 2 1547 7,875 0,6 
6 889 26 2.3 28 1559 7,886 ра 
й 928 7,274 3 29 1578 ‚7.905 1,1 
8 1020 1.963 5 30 1605 #, 931 — 
9 1057 7,399 0,9 Эт 1625 7,950 0,7 
40 1142 7,452, 0,3 32 1650 71,975 ф 
И. 1158: 7,497 0,5 33 1665 7,989 НС 
12 41166 7,505 3 34 1681 8,005 о 
3 1184 ТАУ) 0,6 во 1684 8.008 3,0 
14 1214 1,554 4,3 36 1724 8,044 2.5 
45 РЖ 7,564 1,4 87 1754 8,073 2,0 
46 1267 7,60 4,0 38 1760 8,081 Эд 
47 1286 7,624 1,6 39 1778 8,099 225 
18 1328 7,662, 0,8 40 1794 8:442 4,4 
19 1341 7,675 1,4 44 1832, 8,151 5 
20 1355 7,688 3,1 42, 1842 8,161 2,0 
21. вето Пе 3,4 43 1896 8,214 8,5 
Е 41418 7,749 5 44 1904 8,224 555 
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Рис. 2. Спектр 7-лучей и их угловое распределение для 
резонанса при ЕЁ, =848 Ке\У: а— угловое распределение’ 


7-квантов с энергией 5,96 Ме\; 6 — угловое распределение- 
7-квантов с энергией 1,22 Ме\у 
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Рис. 3. Спектр у-лучей и их угловое распределение для 
резонанса при ЕЁ, = 890 кеу 


# 


Для получения угловых распределений изучались спектры под раз- 
личными углами. Интенсивность у-линии для каждого значения угла 
определялась из площади под пиком, соответствующим данной энергии 
у-лучей. В качестве монитора у-лучей при измерении угловых распреде- 
лений служил аналогичный кристалл Сз.7(Т!) с фотоумножителем ФЭУ-С, 


установленный неподвижно под углом 90° к пучку протонов. 


Спектры у-лучей и их угловые распределения для резонансных пиков 
изучались при энергии протонов 848, 881, 890, 929, 1020 и 1244 Кеу. Ре- 
зультаты измерений для трех энергий протонов показаны на рис. 2—4. 
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Рис. 4. Спектр 7-лучей и их угловое 


Е_ = 929 Ке\У: а — угловое распределение 7- 
с. энергией 1,22 Меу 
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распределение для резонанса при 
квантов с энергией 7,27 Ме\у; б — 
в — угловое распре- 


Рис. 5. Схема переходов в С13° 


овых распределений позволил сделать 
спина и четности резонансных и первого 
авлена на рис. 


Анализ полученных спектров и угл 
‚ а также о схеме \-переходов между эти- 
5. 


некоторые выводы 0 значениях 


 низколежащего уровня ядра ся 
ми уровнями. Предлагаемая схема у-переходов предет 
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Резонанс при Е, = 848 КеУ\У 


Этому резонансу соответствует уровень С135 с энергией 7,196 Меу, | 
которого происходит 1-переход на уровень 1,22 Ме\У с вероятностый 
>95% и на основное состояние (135 с вероятностью не более 5%. Угловы 
распределения для ‘\-переходов с энергиями 5,96 и 1,22 Меу, находя 


имеющих аналогичную конфигурацию нуклонов в незамкнутой оболой 
ке. Другие значения спинов и четностей также возможны, но требую’ 
дополнительных предположений. Так, например, возможны значени! 


углового распределения надо еще предположить, что переход с уровн! 
7,196 на уровень 1,22 должен быть чисто квадрупольным. 


Резонанс при Е} = 830 Кеу 


Этому резонансу соответствует уровень (135 с энергией возбуждения; 
7,236 Меу. В спектре имеется одна интенсивная линия с энергией у-кван 
тов 7,236 Меу, что соответствует переходу в основное состояние. Анали! 
спектра у-лучей под различными углами показал, что © резонансного уров 
ня 7,256 Меу идет также очень слабый (не более 5%) переход на уровен: 
1,22 Меу. Угловое распределение определено для перехода в основно! 
состояние и имеет вид: 


И/ (0) =1— (0,65 - 0,03) соз?0.1 


Сравнение полученного углового распределения с вычисленным пока 
зывает, что спин уровня 7,236 Меу равен 5/2. Отклонение эксперимен’ 
тального значения коэффициента при с05? 0 от вычисленного, равног( 
—0,5, может быть объяснено, если предположить, что переход не явля! 
ется чисто дипольным, а имеет небольшую примесь квадрупольного излу' 


у 


Е2 
чения с отношением амплитуд ур = — 0,10. Это позволяет сделат! 


й 


предположение, что переход .с уровня 7,236 Меу в основное со. 
стояние со спином и четностью 3/2+ должен происходить без изменения 
четности, т. е. уровень 7,236 Ме\У имеет спин и четность, равные 5/2+) 
Такие значения спина и четности не противоречат также тому факту, чт 
с резонансного уровня 7,236 Ме\ на уровень 1,22 Ме\ (имеющий, по-’ 
видимому, спин 1/2+) наблюдается переход с малой вероятностью, так кав 
этот переход может быть типа Ё2. 


Резонанс -при Ер= 929 Кеу\., | 
} 


Этому резонансу соответствует уровень с энергией возбуждения 
7,214 Меу, с которого происходит переход на основное состояние с ве- 
роятностью —70% и на уровень 1,22 Меу (—30%). Эксперименталь- 
ные угловые распределения для прямого и двух -переходов, Е | 
в каскаде, являются изотропными. Как и в случае резонанса при Е» = 
— 848 Ке\у, можно предположить, что значение спина резонансного уров 
ня 7,274 Меу равно 1/2. Существенное отличие в соотношении интенсив- 
ностей переходов на основное и первое возбужденное состояние для двух 
резонансных уровней 7,196 и 7,274 Меу, имеющих одинаковое значение 
спинов, равное 1/2, можно было бы объяснить, предположив различие 
в природе этих уровней. Однако для разъяснения этого вопроса необходи- 
мы Дальнейшие исследования. 


Исследование уровней ядра (435 883 
РА 


Резонансы при Е, = 881, 1020 и 1214 Кеу 


Нами произведено предварительное измерение спектров и угловой 
|асимметрии у-лучей для этих трех резонансов. Слектр у-лучей резонанса 
при Е, = 881 кеУ подобен спектру у-лучей для резонанса при Ё› = 
— 929 ке\, т. е. имеются сравнимые по интенсивности у-переходы как 
{в основное состояние, так и на уровень 1,22 Меу. Однако в отличие от 
| резонанса при Е, = 929 Ке\ в угловом распределении у-лучей здесь 
\ наблюдается заметная асимметрия. Предварительное изучение угловой 
|асимметрии для перехода с резонансного уровня 7 ‚228 Меу на основное 
состояние указывает на то, что этот резонансный уровень может иметь 
спин, равный 3/2. 

Спектр \-лучей резонанса при Е› = 1020 КеУ аналогичен спектру резо- 
нанса при Е, = 848 Ке\, т.е. почти с вероятностью 100% идет распад 
| каскадным образом через первый возбужденный уровень ядра (135. Асим- 
‘метрии в угловом распределении у-лучей не наблюдалось. 

Резонанс при Е, = 1214 ке\У отличается от всех остальных резонан- 
сов своей большой интенсивностью, а также характером спектра у-лучей. 
Это вызывает у нас сомнение в принадлежности этого резонанса реакции 
534 (р, у) (13°. Однако имеется ряд фактов, которые подтверждают, что 
этот резонанс обусловлен именно этой реакцией. Так, например, резонанс 
1 при Е, = 4214 кеУ наблюдается при использовании мишени 73 с есте- 
ственным содержанием изотопа 534 (4,24 %) и соответственно увеличивает 
свою интенсивность при использовании изотопной мишени, содержащей 
| почти 100% $34. При этом резонансе в мишени не наблюдается наведенной 
В-активности. В спектре \-лучей присутствуют две у-линии с энергиями 
Е, = 4,37 и 3,24 Меу. 

Для объяснения схемы распада с этого уровня, резко отличающейся 
от схемы распада для соседних резонансных уровней, можно предположить, 
` ато резонансный уровень с энергией возбуждения 7,551 МеуУ имеет высо- 
| кое значение спина, и поэтому переходы на низколежащие уровни с малы- 
`ми значениями спинов запрещены. Однако это противоречит большой ин- 
тенсивности этого резонанса. Намеченные нами дальнейшие исследования 
` угловых распределений и корреляции каскадных \-переходов, по-видимо- 
Й му, смогут прояснить вопрос о природе этого уровня. 

Авторы выражают благодарность М. И. Гусевой за приготовление изо- 
топных мишеней $34, А. А. Цыгикало, Ю. А. Харченко, а также персоналу 
электростатического генератора за хорошую работу ускорителя при про- 
ведении наших экспериментов. 
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А. К. ВАЛЬТЕР, А. С. ДЕЙНЕКО, П. В. СОРОКИН и А. Я. ТАРАНОВ 
УПРУГОЕ РАССЕЯНИЕ ПРОТОНОВ ЯДРАМИ №2 


Об изучении уровней ядра Ма?” при помощи упругого рассеяния 
р— №2° имеются краткие сообщения [1,2]. В этих заметках приведены лишь. 
положение уровней, проявляющихся при энергиях протонов 0,4 — 4 Меу, 
и конечный результат фазового анализа: ширины, спины и четности уров- 
ней. Указано также, что уровни, для которых определены спины и чет- 
ности, имеют протонную ширину Гу >> 0,7 Г. 

Отсутствие экспериментальных данных о сечении рассеяния р—М№ 2% 
и сравнения этих данных с расчетами при указаных предположениях о 
спинах, четностях и ширинах уровней не позволяет оценить достоверность 
полученных результатов. Поэтому представляет интерес провести иссле- 
дование сечения упругого рассеяния р — №? для проверки данных [1, 2]. 


Методика и результаты измерений 


Измерение сечения упругого рассеяния р—М№е?° производилось при 
помощи прибора, описанного в работе [3]. В качестве мишени иснользо- 
вался газообразный неон естественного изотопического состава (90,5% 
№25) при давлении 5 мм рт. ст. Немоноэнергичность падающего на ми- 
шень пучка протонов составляла 8 Ке\у. Она обусловливалась, в 06 
новном, страгглингом в потерях энергии протона при прохождении через 
входное окошко камеры рассеяния. 

Сечение рассеяния р—М№ 2? измерялось под углами 55, 90, 125, 141 
и 151° вс. ц. м. в интервале энергий протонов 1,6 -- 3,4 Меу. Полученные: 
результаты приведены на рис. 1 и 2. Из этих рисунков видно, что в сечении 
упругого рассеяния р—М е?° наблюдается пять хорошо выраженных ре- 
зонансов. Энергии протонов, при которых наблюдаются эти резонансы, 
соответствующие энергии уровней ядра Ма? и их ширины приведены 
в таблице. И 


Резонансные энергии протонов и характеристики уровней Ма?1 


ирина уровня Г, кеу 
Энергия уров- , о ы И Приведенная 
Ер, МУ | ня ядра Мам, по нашим |по данным АЯ = ширина 5, 
Меу данным [2] Меу\у см 
| 

1,84 4,18 124 180 а Ср 1,4: 40=8 
1,96 а. 30 17 6 5/2 0,25 | 0,8.40-—13 
2,15 4,50 Ри А В 0,84 | 0,9.10-13 
2,69 5,02 
3.18 5,48 80 110 + 0,2.40-33 


Небольшие аномалии на кривых рис. 2, по-видимому, связаны с ре- 
зонансным рассеянием протонов ядрами № ??, содержание которых в ми- 
шени составляло 9,2%. 


Обсуждение результатов 


Фазовый анализ экспериментальных данных проводился методом, 
описанным в [4, 5]. Полученные при этом сведения о спинах и чет- 
ностях приведены в таблице. Резонанс при Ё, = 2,69 Меу\У проанализи- 
ровать не удалось, так как он связан, по-видимому, более чем с одним 
уровнем. 


885 


Упругсе рассеяние протонов ядрами Ме 


2,0 


24 


16 2,0 2.4 
Ер, МЕРУ 


Рис. 1. Сечение упругого рассеяния р — №2 в единицах 10-25 сме тер” 
под углами: 55 90 и 125° в с. ц. м. 


15 = 20 2 2.8 40 р,МеУ 


Рис. 2. То же, что на рис. 1, но при углах рассеяния 144 и 151° 
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Определенные в настоящей работе положение, спины и четности уров- 
ней ядра Ма? хорошо согласуются с данными работы [2]. Имеется суще- 
ственное различие в значениях ширин уровней, соответствующих узким | 
резонансам. Для сравнения в таблице приведены ширины, полученные | 
в работе [2]. Так как энергетическое разрешение в нашем опыте было 
относительно невысоким (- 8 Кеу), то из- 
меренные нами ширины могут оказаться за- 
вышенными. 

Как видно из рис. 1, резонансы при 
Еъ = 1,95 и 2,15 Меу под углом 125° имеют 
симметричную форму. В работе [6] показа- 
но, что для таких резонансов можно опре- 


делить величину Гу/Г, если воспользоваться 
выражением интеграла резонансного рассея- 
ния. При этом результат не будет зависеть 
от энергетического разрешения. Для случая 
рассеяния протонов на ядрах со спином 0] 
площадь А, под симметричным резонансомо 


связана с величиной Гт/Г отношением: 


Рис. 3. Поляризация протонов, 272 Г? 
рассеянных ядрами Ме? под Пе Вс Н, (1) 
углом 90° р Р 


где ^ — длина волны налетающего протона; бпот — сечение нерезонансного 


рассеяния; Н выражается Н = У 22 (Л; Г) Рь (соз0) (здесь 1 — ор- 
Г’ 


битальный момент протона; / — спин уровня; 0 — угол рассеяния). 
Определив площади под резонансными кривыми и воспользовавшись 
соотношением (1), мы получили для резонанса при Ёр = 1,95 Меу 9 
Г=1-0,2; для резонанса при Е = 2,15 Меу Г»/Г = 18 - 0,2. Отсюда 
легко установить нижний предел для полных ширин этих уровней: для. 
первого Г > 1 Ке\, для второго Г >> 18 Ке\. | 

Воспользовавшись значениями Г, полученными в настоящей работе, 
мы определили отношения Г,/Г. Результат приведен в таблице. 

Большая ширина уровня 4,18 Меу и спин и четность 3/27 дают основа- 1 
ние предполагать, что рассеянные ядром №? протоны будут поляризова- 
ны в довольно широком интервале энергий около ЕЁ, = 1,8 Меу. || 

Используя результаты фазового анализа и формулы [7], мы вычислили | 
зависимость поляризации протонов, рассеянных под углом 90°, от энергии. 
Результаты показаны на рис. 3. Вычисления проведены в интервале энер- 
гий протонов 1--1,8 Меу.При больших энергиях необходимо учитывать. 
влияние резонансов 1,96 и 2,15 Меу. Как следует из рис. 3, поляриза- 
ция протонов относительно плавно меняется с энергией и достигает 70%. 
Упругое рассеяние на ядрах №2? может быть использовано для опреде- 
ления поляризации протонов с энергией 1 -——1,8 Меу. 
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УПРУГОЕ РАССЕЯНИЕ ПРОТОНОВ АТОМНЫМИ 
ЯДРАМИ 


Проведенное за последние годы в различных лабораториях интенсив- 
1 ное изучение упругого рассеяния протонов атомными ядрами в области 

средних энергий позволило установить ряд закономерностей, представля- 
ющих значительный интерес. Прежде всего было установлено, что при 
| энергиях протонов выше потенциального барьера рассеяние имеет 
дифракционный характер, а положение экстремумов в дифференциальном 
сечении в зависимости от угла рассеяния определяется при заданной 
энергии массовым числом рассеивателя и © увеличением энергии 
смещается в сторону меньших углов Я 

В рамках современной оптической модели величина дифференциального 
сечения удовлетворительно согласуется © экспериментально найденной 
в значительном интервале углов и энергий [3, 41. 

Исследования рассеяния протонов на ядрах среднего атомного веса при 
энергиях ниже потенциального барьера показали, что качественный ход 
отношения угловой зависимости дифференциального сечения, найденного 
экспериментально, к сечению кулоновского рассеяния — 0(0)/6вь(0) (89 — 
угол наблюдения) — разный для ядер некоторых соседних элементов [5]. 
С ростом энергии протонов эта разница постепенно исчезает. Большинство 
этих исследований проводилось на мишенях естественного изотопного 
состава. Поэтому полученные сечения являлись усредненным результатом 
по сечениям изотопных ядер, входивших в состав мишени. 

Очевидно, что детальная картина рассеяния протонов атомными ядра- 
ми может быть получена путем изучения этого явления на разделенных 
изотопах. Впервые изучение рассеяния протонов на разделенных изотопах 
было предпринято в Физико-техническом институте АН УССР (Харьков). 
Теперь эта работа продолжается совместно с Институтом физики 
АН УССР (Киев). 

До настоящего времени нами проведено изучение углового распре- 
деления упруго рассеянных протонов на следующих разделенных изо- 
топах: а) при энергии протонов 5,45 и 6,8 Меу: Сх8?, Сг°*, бов 
> №160, №62, СибЗ и Сиб8 [6, 7, 8]; б) при энергии 19,6 Меу: 14°, Те, 

Со5?, вы". ай а”. Се7“, | ба аа ЗН: ВА 5018, и, 
6:20, Ви. вый рЬ°?, РЬ?88, В129° и {]238 [9]. 

Источниками быстрых протонов являлись линейные ускорители на 5,5 
и 19,6 Меу и циклотрон на 6,8 Меу. 

Рассеянные мишенью протоны регистрировались под разными уг- 
лами сцинтилляционным спектрометром или ядерными фотоэмульсиями. 
Подробное описание методики этих экспериментов дано в работах [7, 10]. 

Для получения мишеней в виде тонких фольг были использованы три 
метода: электролитический, испарение в вакууме и термодиссоциация 
в вакууме. Специфика этих методов в применении к получению тонких 
фольг из малого количества изотопного «сырья» описана в работе [44]. 
— Использованные в этих работах методы регистрации рассеянных про- 
тонов и толщины мишеней позволяли в большинстве измерений надежно 
регистрировать упруго рассеянные протоны, дискриминируя протоны, рас- 
сеянные неупруго. Исключение составил Ст53 при измерениях на энергии 


& 
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6,8 Меу (см. ниже). Относительная ошибка в измерении сечений упру-| 
го рассеянных протонов не превышала 3%. 
Здесь мы не будем подробно рассматривать результаты изучения рас- 
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Рис, 1 Рисе 2 


Рис. 1. Угловая зависимость отношения сечения упругого рассеяния протонов к се- 
чению кулоновского рассеяния для изотопов кадмия при энергии 19,6 Меу.; 0 — в ла- 
бораторной системе координат; 1 — Са", 2 — Сана, 3 — Саив 


Рис. 2. То же, что на рис. 1, но для (416 (1) и 5п116 (2) 


только два факта. На рис. 1 показано рассеяние протонов на изотопах кад- 
мия 1411, 113 и 116. Картина дифракционного рассеяния для всех трех изо- 
топов одинакова, если не считать небольшого смещения экстремумов в 
зависимости от массового числа. Однако Са" имеет пять энергетических 
уровней до 600 Ке\у, С9"3— четыре уровня, С4"‘— один уровень. 

Неупруго рассеянные протоны, обусловленные наличием этих уровней, 
не могли быть дискриминированы в условиях нашего эксперимента. Тот 
факт, что дифракционная картина наблюдается и в области больших уг- 
лов, свидетельствует о том, что неупругое рассеяние на изотопах кадмия 
при этих энергиях идет прямым взаимодействием, при котором вклад не- 
упруго рассеянных протонов, по сравнению с рассеянными упруго, в 
области больших углов относительно мал. 

На рис. 2 показана угловая зависимость для рассеяния протонов на 
ааа" и „оп“ 6. Оба ядра четно-четные с одинаковым атомным числом. 
Положение максимумов и минимумов у обоих кривых одинаково. Однако 
абсолютное значение 0(9)/0кь(9) для одного ядра примерно вдвое больше, 
чем для другого. Замена двух нейтронов на два протона приводит к зна- 
чительному изменению в амплитуде рассеяния, тогда как изменение на те 
же две единицы числа нейтронов не вызывает заметных изменений. 

Сводные данные по угловой зависимости отношения измеренного диф- 
ференциального сечения упруго рассеянных протонов к сечению рассея- 
ния в кулоновском поле ядра для всех исследованных нами изотопных ми- 
шеней (в области энергий ниже или вблизи потенциального барьера) при- 
ведены на рис. 3. 

Отметим, что угловое распределение для Ст? при энергии 6,8 Меу 
под большими углами дано двумя кривыми: верхняя получена непосред- 
ственными измерениями, нижняя учитывает поправки на угловое распре- 
деление неупруго рассеянных протонов © возбуждением уровней ядра 
мишени 970 и 540 КеуУ. Данные по неупругому рассеянию были получены 
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] нами при энергии 5,4 МеУ. Нужно полагать, что качественный ход кривой 

для неупругого рассеяния при энергии 6,8 Меу\у будет таким же, как и 
] при энергии 5,4 Ме\. Это предположение не противоречит данным по 
| неупругому рассеянию протонов © энергией 6,8 Меу на Си?3, с возбужде- 


6(6)/4,(0) 


(752 


545 
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Рис. 3. Угловая“зависимость -отношения сечения упругого 
рассеяния протонов к сечению кулоновского рассеяния при 
энергии 5,45 и 6,8 Ме\. 6 — всистеме центра инерции 


нием уровня 970 Ке\У. а также на близких ядрах [12]. Прямой процесс 


при этих энергиях не наблюдается. Зи 

Анализируя картину упругого рассеяния протонов, представленную 
на рис. 3, прежде всего можно сделать такой вывод: при энергии 5,45 Меу 
имеется качественное и количественное различие в ходе угловой зависи- 
мости 0(9)/0вь(0) в области больших углов для четно-четных ядер т 
№158, №150 и №5?) и ядер нечетно-четных (Со5?, Сл85). У ядер нечетно-чет- 
ных и четно-нечетных (Сг53, Со5°, Сллб5) наблюдается аналогичный ход этой 
зависимости. Таким образом, изменение числа нуклонов в ядре на едини- 
цу качественно изменяет ход углового распределения в рассеянии про- 
тонов при энергиях ниже потенциального барьера. 

Количественное различие наблюдается при этих энергиях и у четно- 
‘цетных ядер, как это имеет место в случае рассеяния на изотопах нике- 
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ля. Результаты, полученные при энергиях 6,8 Меу\у, с одной стороны, | 
подчеркивают это различие, с другой — обнаруживают тенденцию к его | 
сглаживанию. В ходе угловой зависимости для четно-четных ядер появля- 
ется второй максимум в области больших углов. При увеличении энергии 
выше потенциального барьера картина рассеяния постепенно становится | 
качественно одинаковой как для четно-четных, так и для четно-нечетных | 
и нечетно-четных ядер — наблюдается дифракционное рассеяние. Разли-_ 
чие остается в абсолютном значении величины 0(0) /овь (8). Наиболее пока- | 
зательны здесь данные, полученные на изотопах хрома. СгЗЗ имеет один | 
лишний нейтрон сверх замкнутой нейтронной оболочки «28», по сравнению. 
с Сг5?. Этот нейтрон слабо связан: энергия связи его равна 7 Меу, тогда’ 
как энергия связи последнего нейтрона в ядре Сг5? составляет 14 Мет. 
Можно предположить, что этот нечетный нейтрон в значительной степени | 
«размывает» поверхность ядра Сг?3. 

Так как кулоновский потенциал для обоих ядер можно считать оди- 
наковым, время пребывания налетающего протона в сфере действия ядер-' 
ных сил для ядра Стб? будет меньше, чем для ядра Сг?3. В связи с этим и 
вероятность поглощения в последнем случае будет больше. Аналогичные 
рассуждения, по-видимому, можно перенести и на ядра нечетно-четные | 
(Со, Си), у которых поверхность может быть «размыта» за счет нечетного | 
протона по сравнению с соседними четно-четными ядрами (Ре, М№!). 

Видимо, с этой точки зрения можно рассматривать и изменение сече- № 
ния рассеяния под большими углами у изотопов никеля, которое замет- 
но падает по мере добавления следующей пары нейтронов. 

Следует отметить, что если рассматривать четно-четные ядра изотопов 
как сферические, то у №58 и №16 заполняется подоболочка по нейтронам | 
Зр»,, тогда как у №? начинает заполняться подоболочка 4}ь,. Это может 
повести к большему «размытию» ядерной поверхности у последнего ядра и к 
большему поглощению падающих протонов под большими углами по | 
сравнению с первыми двумя. 

С увеличением энергии налетающих частиц влияние ядерной поверх- 1 
ности на процесс взаимодействия протонов с ядрами уменьшается и раз- | 
личие постепенно сглаживается. При энергиях выше потенциального барь- 
ера, как уже отмечалось, картина рассеяния постепенно переходит в ди- | 
фракционную. Однако и в этом случае дифференциальное сечение зависит | 
от деталей ядерной структуры, примером чего могут служить результаты | 
по угловому распределению рассеянных протонов на Са"6 и $п16. 
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А. К. ВАЛЬТЕР, Ю. П. АНТУФЬЕВ, В. Ю. ГОНЧАР, А. Н. ЛЬВОВ, 
Е. Г. КОПАНЕЦ и С. П. ЦЫТКО 


ИССЛЕДОВАНИЕ УРОВНЕЙ К*1 ПРИ ПОМОЩИ РЕАКЦИИ 
Аг“ (р, 1) К" 


Введение 


Ядро К41, содержащее 19 протонов и 22 нейтрона, имеет конфигурацию 
основного состояния (^4з,)? (\,)?, а спин и четвость 3/2”. Возбужден- 
ные состояния этого ядра изучены очень плохо. 

Согласно модели оболочек можно было ожидать одночастичный уровень 


1 возбуждения со спином и четностью 7/2`, что соответствует переходу пос- 
/ леднего непарного протона с уровня 4, на уровень /*,. Такой уровень 


с энергией возбуждения 1,29 Меу действительно был найден при 
изучении В-распада Аг“ в работах [1, 2]. 

При изучении реакции Аг“° (4, п) К“ (О =5,62 Меу) были обнару- 
жены [1,3| уровни К“ с энергиями возбуждения 1,34; 3,1 и 4,4 Меу. 
Изучение реакции К° (п, \) К“ (09 = 10,109 Ме\) в работе [4] по- 
зволило указать на возможность существования еще двух уровней воз- 
буждения в К“" с энергиями 1,66 и 0,72 Меу. Однако существование этих 


„ двух уровней установлено было ненадежно. 


Сведения о высоколежащих резонансных уровнях К“ получались при 
изучении реакций Аг“? (р, у) К“ (9 = 7,84 Меу) М, 5] и К*? (в, у) К“. 
В первой из указанных реакций наблюдались пять резонансов при 
энергиях протонов Е = 900, 1050, 1080, 1100 и 1235 Ке\у. Во второй — 
наблюдался один уровень © энергией возбуждения 10,109 Меу, соот- 
ветствующей энергии связи прилипающего вейтрова. 

Все перечисленвые выше сведения об уровнях К“1 собраны в обзоре 
Эндта и Браамса [1]. 

Кроме этих сведений, недавно в работе [6] при изучении дифференци- 


' ального поперечного сечения упругого рассеявия протонов ва Аг“° были 
` обнаружекы резонансы при энергиях протовов 1,60 и 2,48 Меу. Положе- 


ния этих двух резонансов были уточневы в работе [7] и уровню Вто 


| энергией возбуждения 9,66 Ме\ (Ё› = 1,86 Меу)был приписан спин и 
| четность 4/2” или 3/27, а уровню 10,23 Меу\у (Е = 2,45 Ме\у) — спин и 
 четность 4/27. 


В настоящей работе для дальнейшего изучения уровней ядра К“ 
использовалась реакция Аг“ (р, у) К“, так как исследование этой реак- 
ции давало возможность изучать как высоколежащие резонансвые уров- 
ни составного ядра К“*, так и низколежащие уровни этого ядра и их кван- 
товые характеристики. 


Аппаратура`и методика измерений 


Для ускорения протонов нами использовался прецизионвый электро- 
статический генератор ФТИ АН УССР с высокой степенью стабили- 
зации и моноэнергетичности пучка ускоренных протонов, описание ко- 
торого было дано ранее [8]. 
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Тонкие мишени Аг“° приготавливались в электромагнитном сепараторе 
путем вбивания ионов Аг“ в танталовые подкладки. Толщина вбитых| 
изотопных мишеней Аг“ была около 3 Кеу для протонов с энергией по- 
рядка 1 Меу. Метод приготовления таких мишеней был описан’ 
в работе [9]. | 

Изотопные мишени Аг на танталовых подкладках выдерживали ток 
порядка 5 вА в течение многих суток работы под пучком протонов без’ 
существенного изменения выхода \-лучей из мишени. 

Для измерения функции возбуждения реакции в качестве детектора, 
у-лучей нами использовался сцинтилляционный счетчик © кристаллом |" 
(37 (Т!) размерами диаметром 3 Х 2 см и фотоумножителем ФЭУ-С, ко-] 
торый устанавливался под углом 0° но отношению к направлению падаю- 
щего пучка протонов. 

Ток пучка протонов, падающих на мишень, измерялся интегратором 
тока, линейность и чувствительность которого периодически проверялись 
и сохранялись постоянными в течение всего времени измерения функции. 
возбуждения. 

Спектры \-лучей измерялись под углом 60° по отношению к направле- 
нию падающих протонов при помощи сцинтилляционного спектрометра, 
описанного в работах [10, 11]. | 

Для измерения угловых распределений у-лучей использовался вра- 
щающийся вокруг центра мишени на угол 0--150° вправо и влево ецин- 
тилляционный спектрометр. 

Монитором у-лучей служил аналогичный сцинтилляционный счетчик, |} 
устанавливаемый неподвижно под углом 90” по отношению к направле» 
нию пучка падающих протонов. 


Результаты измерений и их обсуждение 


«Функция возбуждения реакции Ат“ (р, 1) К" изучалась в интервале 
энергий протонов 1085-1130 Ке\У. Результаты измерений показаны на 
рис. 1, где по оси ординат отложено отношение числа счетов {|-квантов 

№. к числу счетов интегратора тока №;, 
= а по оси абсцисс энергия протонов Ёр.. 
ы Вместо известного ранее [1,5] резонанеа/ 
при Ё, = 1100 КеуУ нами обнаружено четы- | 
ре резонанса, положения которых были 
определены при 09а: ^ ПВ 
/ 1114 и 1125 Кеу. Наблюдаемые ширины 
резонансных пиков имеют порядок 4—5 
Кеу и, по-видимому, обусловлены толщи- 
ной мишени и немоноэнергичностью пучка. 


1080 100 720 ВОР О р 
Е, ФИ Для двух наиболее интенсивных резо- 
| у нансов исследовались 1-спектры. Анализ. 
Рис. 1. Функция возбуждения жесткой части спектра резонанса при 


еакции Аг“о (р, =) К4! ы 
р } (р, К Е› = 1092 КеУ показал, что спектр имеет 


{-линии с энергиями Ё., = 8,9; 7,6; 7,3 и 
5,8 Меу. Первая из них соответствует переходу с резонансного возбужденного _ 
уровня (Ёнозо = 8,91 Меу\) в основное состояние, 1-линии 7,6 и 7,3 Меу\у. 
соответствуют переходам на уровни 1,29 и 1,59 Меу, что подтверждается 
наличием 1-линий с энергиями 1,29 и 1,59 Меу в мягкой части спектра. 
Линия с ЕЁ, =5,8 Меу, по-видимому, происходит от каскадного пере 
хода`с уровня 8,91 Ме\у на’ ранее известный уровень 3,1 МеУ\ [1]. 
Наличие в спектре размазанного пика в области 4,5 Ме\У указывает 
на возможность перехода с резонансного уровня на уровень 4,4 Ме\у 
(соответствующая энергия 1-линии 4,5 Меу\) и далее с уровня 4,4 Ме\У 
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в основное состояние. В мягкой части \-спектра этого резонанса наблю- 
цаются 4-линии © энергиями Ё„ = 0,60; 0,98; 1,29 и 1,59 Меу, что 
подтверждает известные уровни с энергиями возбуждения 0,72; 1,29 и 
1,66 Меу М]. Линия 0,98 Ме\У может быть обусловлена каскадным пере- 
ходом с уровня 1,59 Меу\у на уровень 0,60 Меу. 


й 
#; 
:9000 т МУ 1500 (44 МеИ) 
} |4 Ме) 
[5,8 Ме!) 
1,29 МЕУ 
ЧТ 
1000 500 
20 40 60 №, 20 40 60 № 
Рис. 2. Спектр 7-лучей для резонанса при Ё = 1407,5 Ке\у 
На рис. 2 представлены мягкая и МУ (9/2) 


жесткая части \-спектра для резонанса га == 
при Ёр = 1107,5 Кеу. В этом спектре ? 
наблюдаются \-линии с энергиями Ё. = 
—7,6 и 7,3 Ме\у, соответствующие 
переходам на уровни 1,29 и 1,59 Меу, 
а также 1-линия с энергией 5,8 Ме\, 
соответствующая, по-видимому, перехо- 
ду с уровня 8,92 Меу\У на уровень 
3,1 Меу.7т-Линии с Е., = 4,5 и4,4 МеУ в 
спектре не разрешены, но переход с 
возбужденного уровня 8,92 Меу на уро- 
'вень 4,4 МеуУ и затем с этого уровня в 
основное состояние, вероятно, имеет 4,4 
место. Прямого перехода в основное 

состояние с резонансного уровня 5.1 
8,92 МеуУ’ не наблюдается. Мягкая 


59 (3/2: 5/2) 
1,29 7/2 
Рис. 3. Схема уравнений ядра К“ 0.6 
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часть спектра для этого резонанса аналогична \-спектру для резонанса 
при Ёр = 1092 Кеу. 

Из анализа спектров может быть предложена схема распада возбужден- 
ных уровней К“\, показанная на рис. 3. 

Предварительные измерения угловых распределений у-лучей позво- 
‘лили сделать заключения о спинах некоторых уровней К“. Возможные 
‘значения этих спинов указаны в скобках на рис. 3. 

Авторы приносят глубокую благодарность М. И. Гусевой за изготов- 
ление мишеней Аг“9. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Г. ХХ, №7 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Д. А. ВАРШАЛОВИЧ 


|ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ И ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ КОЭФФИЦИЕНТЫ 
СМЕСИ СОСТОЯНИЙ И ПОЛЯРИЗАЦИЯ НУКЛОНОВ 
В ДЕФОРМИРОВАННЫХ ЯДРАХ 


| Как известно, состояние нуклона в аксиально деформированном яд- 
‘ре без (1-5)-связи можно характеризовать квантовыми числами У, Ли О, 
представляющими проекции спинового $, орбитального | и полного уг- 
лового момента нуклона } на ось симметрии ядра; причем А =, 
поскольку $ --1=). Однако наличие (1-5)-взаимодействия смешивает со- 


| стояния © разными значениями ли Л, но одинаковыми 4, т. е. часть 


| времени нуклон будет находиться в состоянии Я = 2 А =®— В : 


{1 
`а часть времени — в состоянии =——>, А =®- ть . 


Соответственно волновую функцию нуклона в деформированном ядре 
| можно представить как супернозицию двух соответствующих функций: 


4" (©) = «Ф* Е ВФ. (1) 


Функции Фи Ф нормированы, и ©? и В? определяют вероятности то- 
го, что нуклон находится в том или другом состоянии. 
| Определим поляризацию нуклона в деформированном ядре как Удво- 
енное среднее значение проекции спина на ось симметрии ядра: 


Ро =; —15Р<! (2) 


и обратно: 


Зи оринав Ви (3) 


Значения коэффициентов & и В и величину поляризации Р можно вы- 
числить теоретически, пользуясь волновыми функциями Нильссона [1]. 
Однако имеется ряд причин, вследствие которых волновые функции ре- 
ального ядра могут значительно отличаться от нильссоновских волновых 
функций: 

1} может не выполняться основное предположение модели Нильссона 
об аксиальной симметрии ядерного поля [2]; 

2) функции Нильссона вычислены в предположении полного разде- 
пения одночастичного и коллективного движений, что справедливо лишь 
в первом приближении; связь этих движений приводит к смешению нильс- 
соновских конфигураций [3]; 

3) остаточное парное взаимодействие нуклонов, не входящее в самосо- 
гласованное поле ядра, также ведет к изменению волновых функций [4]; 

4) параметры модели, характеризующие самосогласованное поле ядра, 
могли быть подобраны Нильссоном недостаточно точно м: 

5) наконец, волновые функции зависят от деформации ядра; значечия 
же параметра деформации во многих случаях определены с большой по- 
грешностью. 
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Все эти причины могут значительно изменить волновые функции. 
Поэтому представляет интерес сравнение теоретических и эмпирических 


значений поляризации нуклона, теоретических и экспериментальных зна- |. 


чений коэффициентов а и В. 


Величину поляризации нуклона р и коэффициенты х и В можно | 


определить из экспериментальных значений % магнитных моментов дефор- | 
мированных ядер. Вклад внутреннего и коллективного движений нукло- 


нов в магнитный момент ядра определяют гиромагнитные отношения бо | 
ь 7 | 
и ов. Согласно коллективной модели ядра вв = НЕ —0,4, что удовле- 


творительно согласуется с экспериментальными значениями $в для раз- 
ных ядер (0,2 — 0,5), особенно если учесть, что во многих случаях 
экспериментальные значения вв определены с большой погрептноетью. 
Если известны м и ©в, можно найти 


ме . [и и а вв [== (5 (4) | 


где Л — полный угловой момент ядра. 


В отличие от эв величина бо существенным образом зависит от кон- | 


фигурации состояния и для различных состояний отличается не только 
абсолютной величиной, но и знаком: 


2о® = 8, <8> -Е в <№, (5) 
где с; и в — сниновое и орбитальное гиромагнитные отношения для 
свободного нуклона: 


\ 


КС мк. 
а 


с 


) 


Е и 1 
Из соотношения (5), если учесть, что <3> = ст Б=о—-Р, 


получим 
а Зов (7) 
83 Я 81 


Таким образом, при помощи (4) можно вычислить $о из эксперни- 


ментальных значений 4 и в или принимая $в = а. Из $о можно най- 


ти величину поляризации последнего непарного нуклона Р, пользуясь 
(7). Наконец, из Р, пользуясь (3), можно вычислить |%| и |В|. 

Все указанные величины приведены в табл. 1 и 2 соответственно для 
нечетно-протонных и нечетно-нейтронных ядер. Там же для сравнения 
приведены значения |я | и |В |, определенные из нильссоновских волновых 
функций при указанных значениях параметра деформации 6. В послед- 
ней графе указаны асимптотические квантовые числа, определенные из 
сопоставления экспериментальных схем уровней с теоретической схемой 
Нильссона. Из таблиц видно, что состояния У = а и => 
в реальном ядре смешиваются несколько сильнее, чем это следует из 
нильссоновских функций. Однако отличия невелики, так что знак поля- 
ризации Р, за исключением \133, совпадает со знаком », указанным в 
последней графе. Такое совпадение, с одной стороны, оправдывает введен- 


ную Нильссоном классификацию состояний по асимптотическим кванто-. 


вым числам, с другой стороны, позволяет проверить в каждом конкретном 
случае, правильно ли приписана конфигурация состоянию. В частности, 
наблюдаемые расхождения для основного состояния ядра \\183 наводят 
на мысль, что оно имеет иную конфигурацию. Об этом же свидетель- 
ствуют и другие аномалии в свойствах этого ядра, например значитель- 


Коэффициенты» смеси состояний и поляризация нуклонов в деформированных ядрах З9Т 


Таблица 1 


Ядра с нечетным Я 


| 
Ядро И ях ЕТ Рокси Ва ва | © || [№ А] 
5 Ра Ф © 
аа |<“ 

11№а23° |3/2| -2,247 (--2,15) | --0,75 |0,940,350,370,970,27| 3/2 |-5! [244-Е 
341 |5/2| 43,644 (11,89) | 0,93 |0,980,190,354 ‚000,001 5/2 1-5! [202-Е 
взЕл15З | 5/2 --1,5 --0,65 | —0,38 10,56|0,8310,3010,36|0,9315/2 |-5| [448—] 
в510159 |3/2| (--)1,52 | - 1,49 | --0,32 0,810,58|0,3110,94 0,351 3/2 |-Н| [444 -- 
вНо1в5 |7/2| (41)3,34 | 44,42 | 0,18 |0,770,640,300,950,32| 7/2 |-=| [523--] 
вэТи1в9 |1/2| - 0,20 (3) | —2,20 | —0,70 |0,39]0,920,280,400,92! 4/2 |-- | [444—] 
20175 ‚| 7/2 --2,0 --0,66 | —0,52 10,49|0,870,28]0,2210,98] 7/2 |--| [404—] 
зГа181 | 7/2 —-2,1 --0,70 | —0,46 |0,520,8510,2310,240,97| 7/2 |-=| [404—] 
зТат |5/2| -3,0 (3) |(-1,52)| --0,57 10,890,4610,2310,98]0,221 5/2 |--| [402-- 
5 Ве? |5]2| 3,171 4,55 | 0,60 10,900,4510,1910,9710,25| 5/2 1-1 [402- | 
5Ве18? |5/2| --3,176 1,55 | 0,60 |0,900,45|0,190,9710,25] 5/2 |-=| [402-] 
7711191 | 3/2 —-0,16 (—0,09) | —0,74 10,3810,9310,1410,2410,97| 3/2 1-Е | [402—] 
211298 |3/2| -10,17(3 |(—0,08) | —0,74 |0,380,930,120,28|0,96' 3/2 |--| [402—1 
эзМр?3? |5/2|(--)6,0 (2,5) (+3,20) | --2,40?| — | — 0,25]0,900,45] 5/21-Н| [642--] 
эзМр?37т | 5/2 =-2.0 (--0,96) | —0,05 |0,690,730,2510,4810,8815/2|—| [523—1 
э5Аш?41 |5/2| (-)1,4 | (-Р0,63) | —0,30 10,59]0,810,2710,47|0,891 5/2 |—| [523—] 
(5) 1,4 | (40,63) | —0,30 |0,5910,8410,270,47]0,89] 5/2 |-=| [523—1 
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* Экспериментальные зрачения Л и |. взяты из обзора [5]. 


2 
** Значения ©о, данные в скобках, вычислены в предположении #р —-. 


а оеииа 


Ядра © нечетным № 


|= > > 
Ядро |4* И ты Рэксп ы 5 5 8 3 о |-| №п,.^>] 

5 з |® 
21Ме: |3/2| —0,5(1) |(-0,89) | 0,70 |0,920,39|0,37|0,980,22 3/2 |--| [244] 
25Ме1з |5/2| —0,855 |(—0,67) | 0,80 |0,95]0,320,36|1 ‚0010,00 5/2 [202--] 
1554 = р А: > (—0,63) | +0,50 |0,870,5010,3410,9410,421 3/2 [524-] 
157С4.з |3/2| —0,37 (4) | (—0,69) | 50,54 |0,8810,480,3410,910,42| 3/2 |-| [524-] 
11Ру.5 |5/2| —0,38 (5) | (—0,38) | 0,50 |0,870,500,3010,8810,47| 5/2 |-—| [752+ 
1830, |5/2| -0,53 (5) | 0,48 | —0,24 |0,620,790,3010,4410,90] 5/2 1-Н| [523—] 
167 Ето, |7/2| —0,5 (1) | (—0,30) | 0,55 |0,88]0,47|0,2910,9310,37| 7/2 |--! [633- 
Ур: |1/2| -+0,43 (5) | 44,38 | —0,36 10,570,820,28 0,48 0,88] 1/2|-—| [524—] 
ЗУрноз |5/2| —0,67 (5) | (—0,53) | 0,70 |0,92/0,39|0,2810,940,33] 5/2|-— [512-] 
Нк |7/2| +0,64 (3) | --0,20 | —0,37 10,56]0,8310,270,3210,94]7/2|-—| [544—1 
17°НЬот |9/2| —0,47 (3) | —0,20 | 0,48 |0,86]0,5410,26]0,9610,30] 9/2 |-+| [624-] 
183. |41/2| 0,148 -0,46 | —0,04 |0,69]0,72]0,24|0,9210,4414/2|-— [5140-Е] 
1189 Озз |3/2| 0,656 |(-+0,46) | —0,36 |0,570,8310,1610,4610,89]3/2|-—| [512—] 
8301: |5/2| (4)0,54 | 0,43 | —0,47 10,640,770,2410,570,821 5/2 |-| [638—1 
| аз |7/2| (—)0,34 | —0,23 | -Р0,42 |0,84|0,54]0,24]0,91 0,42] 7/2 |—| [743--] 
1 Ри47 |5/2| (—)1,4 |(—0,94) | 41,232] — | — 10,270,900,44] 5/21--| [622--] 


* Экспериментальные значения /Л и |. взяты из обзора |5]. 
7 


** Значения во, данные в скобках, вычислены в предположений & р — т 


РНИИ 


895 Д. А. Варшалович 


ное расхождение теоретического и экспериментального значений пара- | 
метра а, определяющего положение ротационных уровней с К = 1/2. Воз- 
можно, что указанные расхождения для \\"3, так же как отклонения & 
и Ви Р для других нечетно-нейтронных ядер, отчасти обусловлены пере- 
нормировкой гиромагнитных отношений р; и ©; для нейтронов ядра. 

В. случае Мо’ =бя. м.) м. Ра“ р = 14я. м) РЕВ 
1,23 соответственно, что противоречит (2). По-видимому, для этих ядер 
значения № завышены. Чтобы Р было меньше единицы, магнитные мо- 
менты должны быть меньше 3,7 я. м. для М№р?37 и меньше 1,1 я. м. для Ри?“ 

Асимптотические квантовые числа Л и », указанные в последней 
графе табл. 1 и 2 фактически относятся не ко всей волновой функции Ф, 
а лишь к основной конфигурации, т. е. к Ф* при а? >> В? или к Ф при 
8? >> а*. Правила отбора по асимптотическим квантовым числам Аи» 
для 1-, В- и других переходов ядра устанавливают, при каком изме- | 
нении Л и ХУ матричный элемент перехода между основными конфигу- № 
рациями обращается в нуль. Наличие примеси состояний с другими 
значениями Л и Х приводит к тому, что запрещенный переход все же 
происходит, хотя и оказывается заторможенным по сравнению © пол- 
ностью разрешенным переходом. Вероятность такого перехода зависит 
от величины этой примеси, т. е. от коэффициентов % и В. Именно 4% оксп 
и Вокеп определяют, в какой мере выполняются правила отбора по асим- 
птотическим квантовым числам Л и » в каждом конкретном случае. 

Таким образом, значения поляризации Р и коэффициенты & и В, 
определенные из экспериментальных значений м, показывают, что функ- 
ции Нильссона удовлетворительно согласуются с опытом, что класси- 
фикация состояний по асимптотическим квантовым числам имеет смысл 
и правила отбора по Л, Х должны выполняться. 


Ленинградский 
физико-технический институт 
Академии наук СССР 
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К. А. КОРОТКОВ и Л. М. ЧЕРНИКОВ 


ВНУТРЕННЕЕ ТОРМОЗНОЕ ИЗЛУЧЕНИЕ, СОПРОВОЖДАЮЩЕЕ 
8-РАСПАД Р? 


В последние годы опубликован ряд работ [1—5] по измерениям спек- 
Птра внутреннего тормозного излучения Р** вплоть до энергии 1100 ке\. 
|В работах [1—2] показано, что имеющаяся теория [6] явно не соответ- 
ствует экспериментальным результатам, а в работах [3—5] указано, что 
такое согласие имеется. Исходя из этого, мы предприняли изучение спек- 
"тра внутреннего тормозного излучения, сопровождающего В-распад РЗ? 
(в интервале энергий 20-1215 Кеу. 

Для измерений мы использовали одноканальный сцинтилляционный 
спектрометр с кристаллом МаГ(Т!) диаметром 29 мм и толщиной 14 мм, 
упакованный в А!-контейнер. Перед измерениями аппаратура прогрева- 
‘пась в течение 3 час, перед каждым отечетом проверялась градуировка 
‘по энергиям и периодически производилась проверка ширины канала. 
' Температура в лаборатории поддерживалась постоянной. 

При изучении спектра внутреннего тормозного излучения В-частицы 
Р3? поглощались бериллиевым диском толщиной 1,025 гсм? (рис. 1), 
расположенным на половине расстояния между источником и кристаллом 
(т.е. 24 см) над отверстием коллиматора. Свинцовый диск с коллимиру- 
ющим отверстием диаметром 17 мм и длиной 50 мм сверху покрывался 
плексигласом толщиной 10 мм. Фотоэлектронный умножитель закрывали 
цилиндром из целлофана, пропитанного бакелитовым лаком (с толщиной 
стенок 8 мм) и свинцом (толщиной 10 см). Все эти предосторожности были 
направлены к тому, чтобы свести к минимуму внешнее тормозное излу- 
чение, образующееся в плексигласе, воздухе и окружающих предметах. 
Для того чтобы поглотить КХ-лучи от свинцового коллиматора, отвер- 

стие покрывали 0,5 мм С4 и 0,5 мм Ее, а сторону, обращенную к кристал- 
лу,— 0,7 мм Са и 1,5 мм Ее. 

Источники Р?3? были приготовлены из раствора Ма,НРО. путем выпари- 
вания его на органическую пленку толщиной порядка 0,4 р. Пленка с 
источником крепилась на плексигласовом круге, имеющем внутренний 
диаметр 50 мм и внешний — 84 мм; толщина круга — 0,5 мм. Круг по- 
мещали на плексигласовое кольцо, укрепленное на трех стойках диа- 
метром 2 мм, сделанных также из плексигласа. Таким путем достигалась 
однородность расположения источников. Источники покрывали тонким 
слоем цапон-лака. 

Были получены спектры для двух разных источников (активностью 
2 и 0,11 шСа). Интенсивность спектра фона, наблюдаемого в отсутствие 
источника, была порядка 15% относительно интенсивности спектра вну- 
треннего тормозного излучения при 1200 ке\у. Статистическая ошибка 
для всех экспериментальных точек была меньше 3%. Она соответствует 
4—8 час счетного времени на канал при высоких энергиях. 

Спектрометр калибровался по \-линиям 70% (412 Меу), 037 
(662 ке\), Аи" (412 кеУ), Сг51 (323 кеУ), Не?°3 (279 кеУ) и рентгеновской 
‘линии К, РЬ 75 Кеу (Р3? - РЬ - радиатор). 

° Наблюдаемое распределение импульсов было исправлено на фон, на 
Тазрешающую способность спектрометра по энергиям, на выход КХ-лу- 
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чей йода из кристалла, на внешнее тормозное излучение из Ве-поглоти- |! 
теля, на спектр электронов отдачи, на эффективность регистрации 7-кван 
тов кристаллом Ма] (Т!), на поглощение 1-квантов в бериллиевом и А1-- М20- 
поглотителях (упаковка кристалла), на геометрическую эффективность и на’ 
Источник скорость распада. Вводились по-| 
;. правки, учитывающие примеси в. 
препарате других изотопов. | 
Внесение перечисленных выше’ 

Ве - диск поправок в экспериментально на-’ 
и блюдаемый спектр проводилось ме- 
тодом, предложенным Лиденом и 


ЭПлексиглае 


шо 


РР р ыы Старфельтом [7]. Две поправки! 
ЛА были нами взяты из оригиналь-| 
№2( 71) = ит, ных работ [2, 3] (не внешнее тор- 
мозное излучение из бериллиево-| 


го поглотителя и на выход ВХ- 
лучей йода из кристалла соот- 
ветственно). Использование этих 
поправок для нашего эксперимен- 


та возможно, так как условия 
Рис. 1. Геометрия опыта для исследования эксперимента в нашей и указан - 
спектра внутреннего тормозного излучения, б 
сопровождающего В-распад Р3? А 
Как показала оценка, ошибки, 


вносимые при введении поправок 

для спектра внутреннего тормозного излучения составляют около 6% в об- 

ласти больших энергий и порядка 2,5—3% в области малых и средних энер- 
гий. В эту оценку не входит статическая ошибка измерений. 

Исправленный, таким образом, спектр сравнивался с рассчитанным по 

теории Ниппа и Уленбека [6]. Согласно этой теории, вероятность выле- 

та фотона с энергией в интервале между Ки &-- аК дается формулой 


| 


| 


о 


5 = } Ро) Ф (ь, В аиь, 
1-Е 


где и. — энергия первичных электронов; К — энергия фотона; 11% — мак- 
симальная энергия В-спектра; Р (ше) — вероятность излучения В-частицы 
с энергией и, а Ф (ше, К) — вероятность излучения кванта с энергией К 
от электрона с энергией ше; 


И | 
Ф (ше, К) = —- — п (№ —2 | 
(ве, К) Е | Ро ри, (ш-- р) 

Здесь ре — импульс электрона до эмиссии кванта; ш и р— энергия 
и импульс электрона после эмиссии (№ =. — К); &— постоянная тон- 
кой структуры. | 
Для учета кулоновского эффекта необходимо, следуя Нильссону [81 
и Левису с Фордом [9], заменить (Р (№) на экспериментальное В-распре- 

деление, а Ф (А) взять в виде 
. Е (№, 2) 
Ф (м, К, 2) = Ф (и ^, не г, 


тде Р(ш, 2) — функция Ферми для разрешенных В-переходов. 
В первом приближении можно записать 


1 < 
Фу шы А, ФВ, ОИ, 
Е е/Ге 
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На рис. 2 кривая 1 рассчитана по теории Ниппа и Уленбека, кривая 
рассчитана с учетом кулоновской поправки; 8 — экспериментальные 
очки (результат трех серий измерений с неизменной геометрией и исполь- 
эванием двух источников). 


94) 
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Рис. 2. Спектр внутреннего тормозного излучения, сопро- 

вождающего В-распад Р?3?: 1 — кривая, рассчитанная по 

теории Ниппа и Уленбека (2 = 0); 2 — кривая, рассчитанная 

с учетом кулоновской поправки (2==0); 3 — эксперимен- 
тальные точки 


Сравнение экспериментальных и теоретических данных показывает, 
то в интервале 20-65 Кеу экспериментальные точки лежат несколько 
'ыше рассчитанных, что можно объяснить наличием внешнего тормоз- 
"ого излучения из самого источника, которое нами не учитывалось. Име- 
тся небольшой подъем в области 65-175 КеУ над плавной кривой. 
тот подъем наблюдался и в работах олругих авторов [1—8]. Мы 
бъясняем его неучтенной поправкой на обратное отражение 1-квантов 
т ФЗУ, хотя в работе Лидена и Старфельта [2] такая поправка вводи- 
(ась. Начиная от энергии 175—200 КеУ экспериментальная кривая все 
'Юлее отклоняется от теоретической. Абсолютные значения ординат 
кспериментальных точек в области 250 ке лежат на 15% выше зна- 
ений, даваемых теорией, при 500 КеУ — на 28%, а при 1215 КеУ — на 80%. 
Эта разница значительно больше экспериментальных ошибок. 

Исправленная теория, учитывающая кулоновский эффект в первом при- 
лижении, также не согласуется с экспериментом, хотя различие в об- 
насти больших энергий здесь несколько меньше. 


| 


| 
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Полное количество энергии у-квантов внутреннего тормозного излу| 
чения, приходящееся на В-распад, полученное нами, равно 2,8‘ 
х 10-3 тс?/В, что на 22% больше теоретического значения р 37.5407 ЗиисВ 

Полученные в нашей работе результаты хорошо согласуются с данным 
работы Лидена и Старфельта [2]. 
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ВОЗБУЖДЕНИЕ КОЛЛЕКТИВНЫХ УРОВНЕЙ ЯДРА 
ПРИ РЕАКЦИЯХ СРЫВА 


Введение 


Теория реакций срыва при прямом взаимодействии дейтона с поверх- 
остью ядра была разработана Батлером [1], определившим угловое рас- 
ределение продуктов реакции в зависимости от орбитального момента 
ахватываемого нуклона и указавшим на важность экспериментального 
зучения реакций срыва при определении спина и четности основного 

возбужденных состояний ядра. 

Бхатья и др. [2] определили угловое распределение для реакций срыва 

борновском приближении, причем их результаты мало отличались от 
езультатов Батлера. 

Более последовательными были расчеты Тобокмана [3], в которых 
ыло принято во внимание рассеяние дейтона и протона на ядре. 

Однако эти теории не объясняют достаточно хорошо эксперименталь- 
ые данные, полученные при изучении углового распределения продуктов 
1, р)-реакций на большие углы [4]. Поэтому теоретическое изучение дру- 
’их механизмов прохождения реакций срыва, не обязательно связанных 
олько лишь с ядерным или кулоновским одночастичным взаимодейст- 
ием, как нам кажется, представляет значительный интерес при объясне- 
ии данных эксперимента. 

Кроме возможности образования составного ядра при (4,р)-реакциях, 
ледует также указать на коллективное взаимодействие нуклонов © по- 
ерхностью ядра, при котором не только может произойти захват ней- 
рона на основной уровень, но также могут возбуждаться коллективные 
‘`ровни ядра. ] 

Возбуждение коллективных уровней ядра при реакциях срыва в пре 
ельном случае сильной связи для сильно деформированных ядер, когда 
юзбуждаются, в основном, ротационные уровни, было изучено в работах 
5, 6]. В настоящей работе рассматривается иной предельный случай 
ромежуточной связи со стороны слабой связи, когда спектр коллектив 
ых колебаний имеет, в основном, вибрационный характер, начальное 
(дро является сферическим, а остаточное ядро после захвата нейтрона 
лабо деформировано. Такие ядра при изучении на них реакций срыва 
указывают, как нам кажется, на ряд интересных свойств. 


1. Постановка задачи 

' Будем рассматривать реакции срыва (для определенности (4, р)-реак- 
(Ию) на четно-четных сферических ядрах, которые имеют несколько (не 
чень много) нуклонов сверх замкнутой нуклонной оболочки. После за- 
‘вата нейтрона четно-четным ядром остаточное ядро может находиться 
} основном состоянии или в нем могут возбуждаться одночастичные и 
‹оллективые уровни. Наиболее вероятно ‘при коллективном взаимодей- 
этвии нуклонов с поверхностью ядра возбуждение коллективных уровней. 


р \* 
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Так как коллективное взаимодействие малб по сравнению с ядерных 
потенциальным взаимодействием, поэтому в наших оценках ограничимся 
борновским приближением. 

Согласно обобщенной модели Бора [6], гамильтониан коллективноге 
взаимодействия нуклонов с поверхностью ядра, которое вызывает захва" 
нейтрона при реакции срыва, имеет следующий вид: 


Н' = — УРА (гр — В) Ура Узь (бофр) — УвВов (п, — Во) ХазыУ ьь (быв). 
ь. ш 
(Г 


Первый и второй члены в (1) описывают соответственно взаимо: 
действие протона и нейтрона с поверхностью ядра, а а, выражаются 
* 
через операторы рождения и поглощения фононов 6, и вы: 


В * 
аб 114 бе ОЗ (41а 


Начальное состояние системы состоит из падающей дейтонной вол]. 
ны с волновым вектором Ка и основного состояния четно-четного ядр:| 
мишени; конечное состояние — из уходящей протонной волны © волно 
вым вектором Кр и остаточного ядра с захваченным нейтроном, которое 
может находиться как в основном, так и в одном из возбужденных со 
стояний, с энергией связи Ев. Волновые функции этих состояний име 
ют соответственно следующий вид: 


Ка 
* — (пр-Ега) та | 
Чеки) ое Рабы № Фи = 8 


Если исходить из апроксимации Хьюльтена для двухчастичного ме 
зонного потенциала, то радиальная волновая функция дейтона буде 
иметь вид [7]: 

ее “г 


Фа (г) = № (1—е*). (26 


В (2) Х!4 — спиновая дейтонная функция, описывающая триплетное 
двухчастичное состояние, а ХР и Х5" — спиновые функции нейтрона # 
протона соответственно. | 

Волновая функция остаточного ядра характеризуется полным момен 
том Л, проекцией его М на ось 7 и номером возбужденного коллектив} 
ного уровня №.. | 

Эта функция описывает систему, состоящую из четно-четного остов 


ядра и нейтрона, взаимодействующего с его поверхностью [8]. Она . 
ет вид 


а" 


ФМ" (р) = о ами Фу [А$ (®') г: УМ] фа» (гв). (3 
МВ } 


Суммирование в (3) ведется по числу фононов М = 0, 1,2, углово 
моменту остова Я, спину канала А’и орбитальному моменту экстра 
трона (.. 

Волновые функции Фх [В$ (&’) 1; [М] зависят как от спиновых, 
и от угловых переменных экстрануклона. 
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Они образуют полную систему ортонормированных функций: 


Фи[В: (®) ы; ЛМ] = я (ВМ — ть — ца | ВК М — ть) Х 
Ро” 


Мао 


х(КЫМ — тт ТМ) У та (бо) Хв"Фыв (За) 


Таким образом, коллективное поверхностное взаимодействие нукло- 
нов © ядром в рассматриваемой задаче мы учитываем, с олной стороны 


« 


‘выбором гамильтониана (1) и, с другои стороны, выбором волновой функ- 
| ции остаточного ядра, в которой приняты во внимание коллективные 


эффекты. 
Перейдем к вычислению в борновском приближении матричного эле- 


мента перехода при’ реакции срыва. 
Учитывая гамильтониан взаимодействия (1) и волновые функции на- 
чального и конечного состояний системы (2) и (2а), получаем: 


М = РЕНИ бт аооьо Я М, + МЬ, (4) 


где М, — матричный элемент, учитывающий взаимодействие протона с 
поверхностью ядра: 


{ 
‘ 


Мр = — Ир > \ Ч; (Во» Ел) бо» Узь (дрФр) Ру (Во, го) ФОр@ти4срас, Ал,  (4а) 
ь 


и М, — матричный элемент, учитывающий нейтронное взаимодействие: 


М. = — У, У 4 (р, Во оны (бир) Чу (ер» Во) Олфа ара. (46) 
| 


Интегрирование в (4), (4а) и (46) проводится по пространственным и 
`спиновым переменным нейтрона и протона, а также и по коллективным 


переменным. 


2. Нейтронный матричный элемент перехода 


Прежде чем перейти к вычислению нейтронного матричного элемента, 
укажем на некоторое его свойство, которое упрощает расчет. Так как 
благодаря оператору &›,, имеющему вид (1а), только однофононная ам- 
плитуда в 4, дает отличный от нуля вклад в матричный элемент, по- 
этому сумма по Ми Ав (3) исчезает, а амплитуда разложения будет 
иметь простой вид [8]: 

ам — АР @Ы +) --1)* ,200/21,0) И (27; 8), — (5) 


121 
ЗИ (ВВ) 
— Дт 
х ум (И’.л) (И. —В а —28 0 2) 


Подставляя (2) и (2а) в (46) и принимая во внимание (5), получаем 
следующее выражение для матричного элемента: 


м, ву Я У ++ х 


— й 5 \ 
на = Иьь | ово (к) 


Карри Та 
Х (1,200 | 1,240) (25руря | 25° Ир) (ща -Е вать | УМ) Х 
ХИ’ (ЛЬ 1,5) < [95ь[1> Ста | йо Ви Ата (6) 


”| где <0| а |1» и <та|ройр? — матричные элементы по коллективным и. 
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спиновым переменным, а 


И (ков 
А Е НЫ р (Гр о 
Пита т \е й фа (["р — В, |) Узь (бифо) е х 
х Ут (Фа) Фы (ВА,) ага». (ба) | 
Все обозначения те же, что и в работе [8]. 
Вычисление интеграла (ба) не представляет особенных затруднений. 
Сделаем замену переменных в (ба): гр —В, = к; тогла ар 40, = агаОь 


(вектор В, имеет постоянную рллину) и воспользуемся разложением пло- 
ской волны по сферическим гармоникам [9]: 


ем" — 4= >, ПЛ (г) Упт (вирь) У» (6$), (7) 
т, 
а также выражением для интеграла от произведения трех шаровых функ- 
ций [9]. После несложных преобразований получаем 


д (4 “У (21: +1)| 1 (1,200 |1. 220) (2тьы| 11220) х 


[Арта = 
х 9(К) 71, (ЕВ) фа, (ВВ), (8) 
где 
зш Ах Ма 
о(к) = { = ит фа а = вера — КЕ] (За) 


. (п) 
п.(ЕВ,) — сферическая функция, а зависимость [1 т, (р) от угла вылета 
протона 3, обусловлена величинами: 


/ Ка ур ретжи т иувущи г 5: < 
к=|/ в + — 008%, и = ВН №1003, 


Подставляя (8) в (6) и проводя суммирование коэффициентов Клеб- 
ша — Жорлана по магнитным квантовым числам и, ти, спину канала А’ 
[10] и моменту Д, ‘получаем следующее выражение для нейтронного 
матричного элемента перехода: 


Мь(®, К) = (=) "а Вой (ры | Лин) О (К) 1. (ЕВ) (2, - 1) Х 
х >1(1,200 | 1,21,0)° фи, (ВВь) Ва, та | шриа». (9) 
ри 


Здесь необходимо отметить следующие особенности. матричного эле- 
мента, квадрат которого характеризует угловое распределение протонов 
при реакции срыва. 

Полученное выражение (9) указывает на то, что при реакции срыва 
как в случае захвата нейтрона на основное или одночастичное возбужден- 
ное состояние, так и в случае возбуждения коллективных уровней ядра 
угловое распределение протонов определяется орбитальным моментом ([, 
соответствующего одночастичного уровня, как если бы ядро было сфери- 
ческим. 

Таким образом, несмотря на то, что состояние нейтрона, взаимодей- 
ствующего с поверхностью ядра, представляет собой суперпозицию 
состояний с различными орбитальными моментами, эти различные состоя- 
ния не проявляются при измерении углового распределения и в экспе- 
гименте должен наблюдаться один максимум вместо ожидаемых трех — 
[11]. Угловое распределение будет совпадать с распределением, получен- — 
ным в работе Батлера [1] (или, точнее, с результатами Бхатьи [2]). 
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3. Протонный матричный элемент перехода 


Матричный элемент перехода, учитывающий коллективное взаимодей- 
твие протона в конечном состоянии с поверхностью ядра согласно (4а), 
2), (2а) и (5), будет иметь вид 


2 ее Ур 88 У У У (2 (2 + 1) 200 20) х 


Карра Пт 


х (25а | 25К' -- а) (Кош -- вата 1ЕЫЛМ) И (Е 2ЛЕ’; 1,8) Х 


х <0 [9% [1> <та| ра» Ва, т (10) 
где 
ка : м 
(В Е) Ко [го В 
а зом“ и фа (| В — га |) Узь (бьфь)е ›( Р м; ) х 
Хх У, ть (вы Фа) Фа, (Во) Чт 4. (10а) 


Вычисление интеграла (10а) будем проводить таким же образом, как 
и вычисление интеграла (ба). Однако для этого необходимо воспользовать- 
ся следующими соотношениями, которые можно получить при разло- 
жении плоской волны @@Н)г по сферическим функциям Бесселя: 


8 * ‘ 2] 1) (21 4 1), 
ИЛ (| и + К» |) У (0) =4=} У й ети (1.5500 | 110) х 


Нити ть 


х (ПЬтить | Ныт) Л, (г) Л, (Кэт) Уи (3141) У (95ф>); (11) 


М (1, Е |) У (69) = 4* У У ЕСО ть ыЬЮ) х 


т: Тут 


х (пьтить | ЦЫт) В (Кг) и, (ыг) Ут, (8191) Ушть 82) 
при #, > №, (11а) 


где 6х, Эф: и 3.<5 — сферические координаты векторов к К, К и К) 
соответственно на сфере единичного радиуса. Функции #0 (Кг) и п, (г) 
с точностью до фазового множителя — сферические функции Ганкеля пер- 
вого рода и Бесселя от мнимого аргумента, фазовый множитель выбран 
таким образом, чтобы эти функции были действительными. 

Соотношение (11а) является следствием соотношения (11), если выра- 
зить функцию #0 (Кг) в виде интеграла по действительной оси. Эти соот- 
ношения являются обобщением известных соотношений в теории функций 
Бесселя рля [= 0 [12]. 

При вычислении интеграла (10а) сделаем замену переменных а 4Ор 
на г О, и В, —го на г и используем соотношение (11а) для функции 
Чин (Въ) = Ма, № (В [В — т}. 

После несколько длинных преобразований, связанных © применением 


(11) и (11а) и подобных соотношений, можно провести интегрирование 


в (10а), и мы получаем следующее выражение для м 


(р) и М - лачне-ь [5 26 + 9 25+ у 
ГАРта (р) = 4 т. У п [= 22-005 ТОЖЕ в (1,200 | 1,20) х 


х (ити А 2йт) (6500 [450) (тать | БЫшто) Х 
х7 (ЕВ) Ушь (Зифк) Еш, (%, В, 4), (12) 


Е 
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где 


Ель, (а, В, 9) = [ф, ВВ) Рь (а, В, 9) + у (2, + 1) 26-1) х 


ы/ 


ат 
х (1.2001 1,20}? Ру, (а, В, 9) [(1 - «Во у, (В) + а, и НЫ, (ВВ) +. 


+ лав) НИ, (вВ) | о (12а) 

здесь | 
НУ (Во) = (да, ВВ) — Во, 8’ 2) 

А И: м 

НВ вв) — (ев — Ко ко); = 8 

ее 

Роба Ва) = даные: (42) 


Ра, (1) в (12г) — полином Лежандра, а Д? = 4? + а? — В?. 
Для первых четырех значений [5 этот интеграл будет имет следую- | 
щий вид: | 


Ро (ев, 9) = озоатова "Я, (13а) | 
Р, (а, В, 4) — ос (1 — вс ато 1, ав 
Р, (а. В, а) — а 80 (— 2 атс 5284 — агсьо ни (13в) 
23, В, 9) = а 5 я ово ВЕ в ие) — 

м вс ато" |. (13г) 


Сферические координаты 9,Фьв (12) характеризуют угол между векто- 


рами К = К, — Ка и 4 = 5 -- М, Кр. Если пренебречь отдачей остаточного 


} < ; 
а 
ядра, то 4 = > и 9» связано простым соотношением с углом вылета 
протона 
Ка 
Кр 6039 —.-- 
р 2 
с05 ® —= 
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Подставляя (12) в (10) и проводя суммирование коэффициентов 
Клебша — Жордана по магнитным квантовым числам (1, 7, спину канала А’ 
с использованием техники Рака, получаем следующее выражение для 
матричного элемента перехода, учитывающего взаимодействие протона 
с поверхностью ядра: 


Мире УЗ УРУ о 2ь + 0-9 20020) х 
1: Ил т 
Х (1.200 | 1,210) (1.1500 | 1.15110) (150т | 251.т) (52 драк | 54, 7м) х 
х 7 (12; Ш) та] вы А Во) Ув (к Фа) Вы, 
х (Ре, (В, 9) — Ри, (®В,9))- (15) 
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А? 
в (15) будет давать орбитальный момент [› = 0. В этом случае выраже- 
ние (15) значительно упрощается и 


1, 
Если 4? — В? а? > 284, тогда Рь, (*, 8, 9) — 2) и основной вклад 


Мы = РУ «танк от) И. ЕР) У, (Фе) 
} То 


х У (1.200 | 1,210) Вл, (Ра (, Ва) — Ен (х, В,9))- (16) 


т 
4. Угловое распределение протонов при реакции срыва 


Выражение для дифференциального эффективного сечения реакций 
срыва в борновском приближении имеет следующий вид: 


Л 
Ат? А 


и № 
= а МЬМа р М9, (17) 
а 


тде Мри М.— приведенные массы протона и дейтона соответственно. 
Кроме того, квадрат матричного элемента следует усреднить по триплет- 
ным состояниям дейтона и просуммировать по всевозможным состояниям 
системы после взаимодействия, т. е. по проекциям спина ядра и протона 
М и вр. Выполнив указанную выше процедуру для (15), мы получаем 
следующее выражение для углового распределения протонов реакции (а, р) 
а 


В И 
д тя О МЫМа ле [58 0? (а К) 7, (Ко) 61. ®) 
++ Зы8> У [СЕ (В) Рио.) + 6. (8) Рь (68,9) А. (ЕВ) Л (ЕН) Ун(8+) К 
1 


ОО ети. 
тазу | (1.001140) (Илто | И4’т) Бу ых 
Г Тт 


х (ЕВ) Воду ЧО (18) 
где 


Сл, (В) = (2+ 1) У (1,200 [121,0 Фи, (ВВ) Ва,, (18а) 


ри 


: 21 Л . 
Вы= У й- т = т (2 + 4) (2 + 1) (6200 |420) х 


а 
х (1200 | 1, 24,0) (11500 [15454,0) (15%0т | ый 4т х 
хи’ (2: Ш, (Ри, (@) — Ри. (®))ВЬ СА (186) 


Полученное выражение для углового распределения протонов (18) ха- 
рактеризуется следующими особенностями. 

Первый член, связанный с коллективным взаимодействием нейтрона 
с поверхностью ядра, дает угловое распределение протонов, почти совпа- 
дающее с результатами Батлера М, 2]. Третий член, характеризующий 
протонное коллективное взаимодействие, дает угловое распределение, не 
совпадающее с результатами Батлера. 
Так как выражение (18) представляет собой суперпозицию сфериче- 
ских функций Бесселя с различными 1, угловое распределение значитель- 
но усложняется. 
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г к. \2]-2 
Из-за отсутствия обрезающего множителя и? -- (к, —- > | (ЕВ) 


с большим значением { будут давать существенный вклад в угловое рас- 
пределение при больших углах. Второй член характеризует интерферен- 
цию между этими двумя процессами. Так как функция Рш,, входящая 
284 
Да’ 
угловое распределение, связанное с протонным взаимодействием, имеет 
резонансный характер с полушириной Г = 284 — И2ЕаЕь (где Ев — энер- 
гия уровня остаточного ядра). 


во второй и третий члены уравнения (18), пропорциональна агсёо 


= 
При энергии падающего дейтона Ва =2 (8 — = полное эффектив- 


ное сечение достигает своего максимального значения. Ширины этих 
резонансов будут достаточно широки и могут достигать порядка 10 Меу. 
Вдали от резонансных энергий дейтона из-за того, что в (18) и (18а) 
ы Г \1: 
существенный вклад даст только значение [5 =0 (ибо Е, — (д) | 
выражение для дифференциального эффективного сечения значительно 
упрощается и будет иметь ан, вид: 


Ву 
ол мм ЕЛЬ (ЕР) 03 (К) бы, (8) 


--20 (К) Си, (В) Су, (в,В, Ч) Уло (9к)-- (24% - 1) бы, (3, а} ао». (19) 


В данном случае угловое распределение будет характеризоваться 
основным максимумом, соответствующим функции 71 (ЕК), но этот мак- 
симум может быть несколько сдвинут из-за наличия интерференционного 
члена. 

Кроме того, следует ожидать существенный вклад в угловое распре- 
деление на большие углы. Так как интерференционный член в (18) и (19) 
при переходе через резонанс изменяет знак, угловое распределение при 
изменении энергии дейтонав данном случае должно существенно изме- 
няться. 

Полученные выражения для углового распределения справедливы не 
только при возбуждении коллективных уровней, но также и одночастичных. 
Однако следует учесть, кроме коллективного взаимодействия, также и 
взаимодействие нуклонов в потенциальной яме [2]. 

Учитывая, что нейтронный матричный элемент не отличается от мат- 
ричного элемента, полученного Бхатьей, мы можем записать для диффе- 
ренциального эффективного сечения с учетом потенциального взаимо- 
действия выражение в относительных единицах в следующей форме: 


4с = АЛ, (В) {0*(К) —2У4*0(К)С (8,4) У (9) 
+ (2% - 1) С° (В,9)} а®ь. (20) 

Здесь А — произвольная постоянная; С — параметр, который харак- 
теризует эффективность коллективного взаимодействия по отношению 
к потенциальному. Так как коллективное взаимодействие мало, третий 
членв (20) не будет играть существенной роли. Однако интерференционный 
член, как уже говорилось выше, будет изменять угловое распределение, 
обусловленное потенциальным взаимодействием, и вносить вклад в 0б- 
ласть больших углов, так что полное угловое распределение будет отли- 
чаться от распределения, даваемого формулой Батлера. 

Указанные выше эффекты при реакциях срыва следует искать для ядер, 
которые имеют несколько протонов сверх замкнутой оболочки, чтобы 
коллективное взаимодействие протона с ядром было по возможности 
больше, но чтобы оно не вызывало деформации четно-четного ядра. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. хх, №7 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 №: 


Б. Д. КОНСТАНТИНОВ и В. И. ОВЧАРЕНКО 


8-ПЕРЕХОДЫ В СЛАБО ДЕФОРМИРОВАННЫХ ЯДРАХ 


Введение 


Модель оболочек является хорошим средством при классификации 
В-переходов по степеням запрещения. Однако она не объясняет суще- 
ствования двух групи значений относительного периода полураспада 
для разрешенных переходов. Для объяснения экспериментально наблю- 
даемых величин }{ привлекается обобщенная модель ядра Бора [1]. 

На основании этой модели рядом авторов [2—4] было проведено тео- 
ретическое рассмотрение В-переходов с учетом взаимодействия нечетного 
нуклона с поверхностью ядра (в основном, для случая сильного взаимо- 
действия). 

В настоящей работе проводится вычисление ядерных матричных эле- 
ментов с использованием результатов работы [5], где были получены волно- 
вые функции и энергетические уровни нечетных ядер в промежуточном 
варианте связи при приближении к ней со стороны слабой связи. 
При этом производится учет неадиабатических членов и двухфононных со- 
стояний. 

Мы будем ограничиваться рассмотрением в нерелятивистском при- 
ближении матричных элементов разрешенных и однократно запрещенных 
В-переходов для скалярного и тензорного взаимодействия нуклонов с элек- 
тронно-нейтринным полем. 


1. Постановка задачи 


Для определения относительных периодов полураспада }{ необходимо 
знать ядерные матричные элементы. 

В данной работе вычисляются матричные элементы разрешенных и од- 
нократно запрещенных В-переходов между ядрами, состоящими из четно- 
четного сферического ядерного остова и экстрануклона. 

Волновые функции такой системы получены в работе [5] в следующем 
виде: 


ЧФум (г) = У аниме (т, К) Фи [В 5 (К) Е ЛМ, (1) 


ВЮК 


где В — момент количества движения поверхности ядра; $ — спин нуклона; 
К =В--$; 1 — орбитальный момент нуклона; У — полный момент ядра; 
М — его проекция; № — число фононов и №, — порядок коллективного 
уровня. 

В выражении (1) Ф, (г, К) — радиальная часть волновой функции нук- 
лона, движущегося в сферически-симметричном поле Г (г). Угловая 
и спиновая части волновой функции нуклона Уш(9, $) и у”* включены 
в Фи[А5 (К); ЛМ]. 

Волновые функции Фу[Д$(К)1; ЛМ] соответствуют определенной 
схеме сложения моментов и образуют полную систему ортогональных 
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функций 
| Фи[Аз (К) В УМ] = У, (ЕМ —тт|КЫМ) х 


т, ть 


х (ВМ — т — тьть | В8КМ — т) У (9, $) хг* Фы " "*(В), (2) 


М— и ‘ Ю 
где Фи“ "з (В) — волновая функция четно-четного остова со спином В 


в пространстве чисел заполнения фононов М. 


Введем обозначения 


реа НЮ 


И Вы +9) а 
ны 288 [ОИ — Вы, _ @9 
т 


Мир = У [ТЕ (ев) |? + 28 > [Тай (въ) Т1? (0), — (Зв) 
1 Им 


— 


22 — КА, тЫ (> о (3г) 


Иа == Е -- пйоо, (3д) 


И 


тде Е; — одночастичный уровень; йе, — коллективный уровень, а № — 
радиус ядра. 
Тогда в предположении, что имеются только два поверхностных 
№7 М 
кванта возбуждения, амплитуды арку ДЛЯ без-, одно- и двухфононных со- 
стояний имеют вид 


5 
аи ВО 
бы Умер’ еы 
ВЫ = 2 (2К +1) ИИ (ГК; 15) (21 + 1) ТИ (ев) аш, (46) 


с = У Ук + 1)\(2в + 1)" И(КВЛЬ; 9) (2; 2) х 
- 


х (24 1) (2Р - 1)* Та (ев) 7 (0) ал. (4в) 


При этом момент № определяется из неравенства 
1 1 
< <7+У о в 
с учетом четности уровня, а энергия определяется из уравнения 


2, Я (&200 |1 20} $7 (Во) Ч, (В) 
И | 2 Е Е 


(6) 


На основании такой модели мы и будем вычислять ядерные матрич- 
ные элементы. 


2. Вычисление ядерных матричных элементов 


В этом разделе будут вычислены квадраты ядерных матричных эле“ 
ментов разрешенных и однократно запрещенных [-переходов в случае 
волновых функций (1). 
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Разрешенные переходы 


Для разрешенных переходов вычисляются квадраты ядерных матрич- И 
ных элементов вида: 


, ЕТ т © 
2 р р. |197 т, д 
ТЕЧ лм’ тм ат 


В 

: 

где Ч), — волновая функция дочернего ядра с моментом Л’; и || 
волновая функция начального ядра с моментом /. 
Вычисление квадрата матричного элемента (7) связано © суммирова-| 
нием по магнитным квантовым числам т и т, произведений коэффици- 


ентов Клебша— Жордана и суммированием по моментам А, К и {[ коэф- 
фициентов Рака. Результат этого суммирования следующий: | 


В (7) 


у | 
(8) 


и ь я |\ 42454 РУ ат 


—1М‘’=— 


В, В 6. 1, С р; | 
6 т Е. 0 
и = [@ а, 1 т Е в. БИ ЧТ Бои Й бб, › (9). 


1 Л л 
где величины аш, В1, и С1.г обозначают 


а, = ИА | (10а) 
В, = — 8 (24, + 1)^ Ти (въ) ашь, (106) 

си =У 25 (24 + 1)" (27 1) Та (въ) ТИ (0) аи, (10в) 

аа 2 — следующий интеграл: | 
п.=\ Ф (", ЮФ (г, ЮР аь, (11) 


в котором $ (т, К) — радиальные. волновые функции нуклона, движуще- 
гося в поле ядра Й (г). 

При вычислении выражения (8) определялись сначала, следуя [6], 
матричные элементы вида 


(&’М' || 7 М) 
в следующей схеме сложения моментов: 
= з-1=К-Ь 


Выполняя затем суммирование по квантовым числам моментов А, К 
и [ произведений коэффициентов Рака, получаем результат: 


э > 2 
\° 
нм: Г 
и’ С',0 сть 2 
ны 0 \) 0 0 и | 0 : ”; 
ы и, - Г ЕЕ ПХ ее }} и му 


Как видно из т. (9) и (12), для разрешенных переходов мы по- 
лучаем обычные правила отбора по Л (47 = = 0. для |4 | иоДЯ се ЕЕ 1. 


—4 (27' 4 1) [3 (8+4) (8+ ы Й/2 (7/4 115; 15) х 


> 
для |= |) и сохранение четности й к 


} 


$ 


В-Пережоды в слабо деформированных ядрах 915 


Запрещенные переходы первого порядка 


В этом случае необходимо вычислить квадраты следующих матрич- 


’ ных элементов: 


\», \(<,), (хо) и В» 
где 


©) —- 
и - ый , о Е : 
Ву = бт; -- будь 5 бк; (от). 


о < 
При вычислении |\+ радиус-вектор г рассматривается как тензорныи 


оператор ранга один, компоненты которого выражаются через сфериче- 


ские гармоники 
4 “4 
== И = У ры (5, 2=У т, 


Используя выражение для интеграла от трех сферических функций [7] 
и проводя вычисления, аналогичные тем, при помощи которых было 
получено выражение (9), находим 


м 


где 


ее 2 А ] 
те у.о оо о в, 6, 
т! * 
(из) 


Ом, 7; 1 5) == 
к ми а, (26-4) (41500 1100) Г Е 
+ У! В. В, (21+ 1) (1100410) И/ (2; Г) Па ++ 
2” 0 
+ Убе С (21-1) (100 1ИОуМ (24; БРА В ПЕ Р. 
вы, 

(14) 

Для вычисления остальных матричных элементов удобно записать 

операторы (ог), (схг) и Вь; следующим образом: 


38 И 1 
(@)= У ("ил == УЗ Х (Ит,— т| 1100) си, 


А т=—1 


1 = 
И А р У, (©1) 
а=—1 


+2 
Е 2 4т-8 22 12 
# \ Вк Е т ра \ т (с) ) 
А] 7п—— 2 

ре 

я. 15 ме 

Ут (с) = ы >, (11т — 4, 911124) ва 7т-а. 

@=—1 


Такая запись позволяет легко пользоваться выражениями для форм- 
факторов запрещенных переходов первого порядка, приведенными в ра- 


” боте [8]; с другой стороны, она дает. возможность применить метод 
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вычисления матричных элементов произведений тензорных операторов [7]. 
Используя этот метод, получаем 


И 3 10 Л р. = 
[8 (5 
ли 
+1 ы 
> 5 4 2 Я в |2 
|) == У Ул» (вх) | тат а (16) 
= ь 
91 
+2 9 
2 З2т — а Ла |2 
[вы У бе 9, и 
К] т—=—2 
где 
5. Е : 1 
иены "(Л 1) (2+ 1) (2ж-- 1) [5 ($ + 1) (28+ х 
м. 
Е И), (18) 
Е 


Из коэффициента Рака, входящего в (13), и 9-символа [7], входящего 
в (18), следуют правила отбора по /: 


Л—Л=0 для Ц С5 Г, 


2 
; 


Л — Л =0, +1 для Це’ |\ хе) 


2 


Л — Л =0, +41,-2 для >| Вы 
} 


Выражение О(/Л, Г; НЙ. 10) отлично от нуля, когда 
= Эн 


где п — целое число. Таким образом, запрещенные переходы первого 
порядка происходят с изменением четности. 

В выражения для матричных элементов входят радиальные интегралы 
{11). Их вычисление дано в приложении. 

В качестве примера был рассмотрен В--переход зо9пл: —> 5196. Этот 
переход принадлежит к группе разрешенных затрудненных переходов 
с изменением спина ядра на единицу. 

Для численных расчетов были взяты следующие параметры: радиус 
ядра вычислялся по формуле 


В, = (1,27. А№ + 0,6).10-13 ем, 


энергия первого коллективного уровня четно-четного ядра й®» = 
= 1,3 Меу [9]. 

Константа связи экстрануклона с поверхностью подбиралась таким об- 
разом, чтобы получить экспериментальное значение энергии отделения 
экстрануклона. С такими параметрами было вычислено значение квадрата 


матричного элемента оз = 4,35 : 10-2, 


Для этого значения квадрата матричного элемента получаем (12 }#)теор = 
= 5,549; экспериментальное значение |0 }{ по [10] равно 5,0. 

Как видно из сравнения экспериментальных данных с теоретическими, 
учет коллективных эффектов дает довольно хорошее согласие с экспе- 
риментом. 

В заключение авторы выражают глубокую благодарность А. М. Ко- 
ролеву за постоянный интерес к работе и ценные советы. 
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Приложение’ 
Вычисление радиальных интегралов 


В выражения для ядерных матричных элементов входят интегралы вида 


со 
х (а 9® „А 
И (01) 
0 

Для вычисления такого интеграла необходимо знать радиальные волновые функ- 
ции протона и нейтрона. 

Нормированные радиальные волновые функции нейтрона, движущегося в поле, 
имеющем вид сферической прямоугольной ямы глубиной Т,, даются выражениями 
ИоИЫ 

Е с 
фа (") = Ау Л цал (г (г) аа (02) 


Фа (г) = В Ку), (ат) (ат) 7, т — 1, (113) 


где 4 тт (кт) — обычная функция Бесселя полуцелого порядка; К; чи, («") — модифи- 
цированная функция Ханкеля, а 


И 2М (7, —|Е\ |) И ‘2М| ЕЦ . 
=== а ОР , = ааа Ю 
7 | | 23 ый 
АЕ К_/ (В) К. ь, (ао) А 
у, (9) зу ой о ‚ (14) 
кВ)? ое АТ ВЛ Е 
| о) | КА (ЯВ) Ну, ( о) р, ( о) а), ( ° 
-2а3 1/2 
В, = |- > 
1 Кр, (ао) Ку, (@Во) 
1+: (Но) 


авы, (Во) (5) 
Кл, (Но) 


Для нахождения волновых функций протона будем решать уравнение Шредин- 
гёра с таким потенциалом: 


У (") =—У, для "< В, (6) 
У (г) =-— для г> В. (ПТ) 


Решение во внутренней области, регулярное в точке г=0, дается функцией 
Бесселя: 
фи (г) = Суда, (8) (В), "< Вь . (8) 


о 2м (у. —| Е, 
Варе и 


Решение во внешней области, конечное при г -> ©°, имеет вид 


где 


"Тая 9 А, 


9 (^) — р (25) Ч (19) 


где 
ИМЕ у 2М 265 
/ тЫ 1-16 ОЕ: 


72 = р? › 
а И, 1 .:„(2ут)—функция Уиттекера [12]. 


у = 


9* 
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Интегралы, включающие И’, 1 1„, (21"), имеют довольно сложный вид. Однако 
известно [12], что 


|= 


ТЬ, ау, (#) = ед У-О (= 1)} (110) 


при, | агох| <пих->>и 


со 1 
[рае Я оси Фа 1 
Ма ет диинеи Г (141) 


х 


Последнее равенство справедливо для любых п. 

Оценивая 2^ВН,, можно показать, что в достаточно широком интервале энерге- 
тических уровней 21А, > 1. Это позволяет взять вместо точного решения (П9) его 
асимптотическое выражение 


о Ню: (П12) 


Пользуясь формулами (110) и (111), из условия равенства решений (П8) и 
(1112) в точке В, и условия нормировки получаем следующие выражения для по- 
стоянных Су и Д.: 


2 у 
я ЗЕ | 
и [к ы, Ад лили, ВЮ | 


143) 


ВИ | о 2 (21) | ` 
(218)? |( В —_ АТТА (ВВ) — зу, (ВВ) Л; 1-/ (3В,) | 
а, (ВВ). 
И 


Зная волновые функции, ‘вычислим интеграл (ПШ), который может быть пред- 
ставлен следующим образом: 


р, уеЕ а ®) се и ) (1115) 
где 
со : А ь 
а Упр, (2185) 
о * ао ао 
1% =( фу Р^А-Е2 т = В, аа Ра ет , (1116) 
№ 


а интеграл 


вычислен для случаев 


Вводя обозначения 


ба, (аль) == \ "и, (а) к, (6^) аг = 
0 р 
ата 


(117) 
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В 


На, не 6.) 7 \ т.м, (@") ил, (Вг) ат = 
0 
1--п 
а аечиьнь 


и брик-ьч, (@ 8) 


=1 . : 
а * ати 
п: 1 эт (а —5) А, — (а—5) Ао с0$ (а — 6) По 
Рея (ав)! | (а— 6)? 9 
и Ашот ств сз@+тов 
те 1-Е ь { 0 0 0 но 
в = п (аб) '^ (а 5)? , (118) 
олучаем выражения для т для упомянутых случаев 
резни 
Ро 94 9, (и 
С. 9 
1-11 О и 
ПАН = Зеке Инны На (3, №), (120) 
А 
ПВА НА, 1, (®, В). (121) 


Постоянные А,, В;, С, 2, даются соответственно выражениями (14), (15), (113) 


- (144). 
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Ю. Л. ГУРИН, А. М. КОРОЛЕВ и Б. Д. КОНСТАНТИНОВ 


МАГНИТНЫЕ И КВАДРУПОЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ СЛАБО 
ДЕФОРМИРОВАННЫХ ЯДЕР 


Для проверки правильности обобщенной модели ядра в работе [4 
были вычислены магнитные и квадрупольные моменты деформированны! | 
ядер в случае сильного коллективного взаимодействия нуклонов с ядромй 
В работе [2] было проведено вычисление этих величин для случая проме 
жуточной связи экстрануклона с поверхностью ядра для нечетных ядер 
близких к магическим ядрам. Однако в ней не было проведено сравнени. 
теории с экспериментом для достаточно большого числа ядер, что необхо 
димо для проверки правильности фононной трактовки коллективных воз} 
буждений ядра в обобщенной модели. 

Так как р величины зависят от нескольких параметре! 


ных данных так, ее получаемые результаты были однозначны. Это! 
задаче и посвящена данная работа. 

В ней рассматриваются магнитные и квадрупольные моменты нечет 
ных ядер, состоящих из четно-четного сферического остова и экстранук\ 
лона. Волновые функции и энергетические уровни таких ядер в двух| 
фононном приближении и варианте промежуточной связи получены в ра 
боте [3]. 

Полученное выражение для магнитных и квадрупольных моментот 
имеет следующий вид [2]: 

им — в», (1 
где 
м [в -- Ув 1) И (21,5; Л) В, + 


1,3 


+ Х вое + а (2 
В, 1.) | 
(Л о 1 : р 
= Ув вк о из ол; ВВ, + 


т ева) алия 
+ (вр сов) ГУС ЕАО 
В 1.9 


х И’? (ВЛ; Л) Оы |. (3) 
Полный квадрупольный момент таких ядер равен: 


0=0,-- О», (4) 


где 0; — квадрупольный момент, обусловленный деформацией ядерной’ 
поверхности; О, — квадрупольный момент, обусловленный внешним ну- 
клоном, причем 


0, = 67 (5=)—У* АЗ, р 174 (27 ОЛ 2) УИ (8% 72; ЛЬ) х 
х [оа, Вил, + НИ? УИ (2122; 7.) Ви. С! ; (5) 


И 
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Ор = 2 (27 + 1) (270 | 2ЛЛТ) И (5% 72; ЛЬ) х 
х |2 + 1) (24, 00 | 21, 10) Ги, ав, 
+ У (21+ 1) (2001 210) (24 Ё 2; Ц.) Гл Вы, Ви, + 
м 


+ У (21-1200 | 20) (21:2; 4) (2 72; И) ТС, СЙ,] , (6) 


ты 


де 
та, Ю фе, 9. (7) 


Выражения для амплитуд @м.,, Ви,» СП, без-, одно- и двухфононных 
остояний соответственно даны в работе [2]. 

Энергия основного состояния ядра, входящего в выражение для 
мплитуд, определяется из уравнения [3]: 


2 2 
И, ЕО р. У (10 200 | 15 210)? $1 (о) фи, (Во) у (8) 
т И, — ЕВ; — №6 — 285 (И’у) 
Для численных расчетов были выбраны следующие ядра: Я У 
ВМ 0%5, 5 Ват35, 5 Ват8Т, во Ма“3, во №415, о 27°, Нот, „„РЪ?07, имеющие один 
"ли несколько нейтронов сверх замкнутой оболочки и ›7С05°, ›,Саб?, 
570225, 15121, 111203 и з3В1?°° с одним или несколькими протонами сверх 
Изамкнутой оболочки. 
При вычислении величин магнитных и квадрупольных моментов 
Чнеобходимо определить из других экспериментальных данных следующие 
"параметры теории: радиус ядра Ао, глубину потенциальной ямы То, энер- 
Чгию первого коллективного уровня й@ четно-четного ядра и величину кон- 
станты связи нуклона с поверхностью ядра 5. 
Радиус ядра Ао вычислялся по формуле: 


В, = (1,27 А% + 0,6) -10718 см. 


Глубина потенциальной ямы То определялась по энергии связи послед- 
него нуклона четно-четного ядра [4]. В случае же протонов при ‘опре- 
делении глубины ямы То вводилась поправка на эффект кулоновского 
взаимодействия экстрапротона с четно-четным остовом. Энергия связи 
нуклона определялась как разность экспериментальных значений энер- 
тии связи нечетного и четно-четного ядер [5—7]. 

Исключение составляют ядра вхМ4"5, Ва! и зВа!37. Энергия связи 
экстранейтрона „М4“? оценивалась следующим образом. Если рассмот- 
реть соседние нечетные ядра, то все они имеют почти одинаковую энергию 
„связи. последнего нейтрона: 


И’, (№143) = — 6,004 Ме\; И, (Ман”) = — 5,732 Меу; 
И’; (Мам) —= — 5,853 Меу. 


Так как структура ядра №4“ не отличается от структуры соседних 
|| нечетных ядер, то энергия связи экстранейтрона ‹,МА““5 была взята в этой 
же области значений равной И’; (№145) = —5,850 Меу. Энергия связи 
| нейтрона для ядер ;5Ва!35 и „‚Ва13? бралась из [3]. 
Энергия коллективного уровня Й® бралась из экспериментальных 
‘Данных [9]. При вычислении магнитного и квадрупольного моментов 
-ядразз В1?°? значение й® было оценено по гидродинамической модели. _ 


я Величина константы связи экетрануклона с поверхностью ядра $ 
] ‘выбиралась таким образом, чтобы энергия основного состояния ядра, 


“определяемая из уравнения (8), совпадала с экспериментальным значе- 
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нием. При вычислении магнитного и квадрупольного моментов ядер, Нл 
- я ор. р. т 
четных по протонам, параметром теории была величина С = 347 (ВАь 


Этот выбор обусловлен тем обстоятельством, что учет кулоновского взаи? 
действия в $ (ВА) приводит к вычислительным трудностям. Так ка] 


“(ВВ,) слабо зависит от [, можно вынести из-под знака суммИ 
в (8) среднее значение $? (ВВ)). | 


1 


Таблица р 


Магнитные и квадрупольные моменты ядер, нечетных по нейтронам 


ор ео ео ее ОО ВА 
Г = | | сбехюнм № 
Е = | И | м | а. аи | 
Ядро ый М А = | а, | а ре | 
| с = | | | теорет. эксперим. е 
| | | р = | | | 1. 
реет | роди | || 
Бг 91 238/849 87 › | дз), 1—1 918 6-90 ]--56.08 954.809 0, во | 
7 | 40 51 91 | 45, | —1,913 | —1,560 |-- (1,9--0,2)-—0,818| —0,460 
Мо | 42 53 95 | 45, | —4,918 | —0,998 | —0,914 р 819 | 
Ва | 56 79 | 135 | ал 1,149 0,520 0,835 0 ’657 0,510 
Ва | 56 81 | 137 | а, |,149 0871 0,935 0,450 0,510 
ма | 60 83| 143 | ры! 254 ;968|е--м ,76 |= (450--0,2)-=4,355 000 
‚ма | 60 85 | 145 | р, | 1,913 | —1,042 |--(0,69--0,10)|--3,094 1 
Но | 80 119 | 199 | Ра, 0,638 0,646 0,504 0 0 
Но 80 124 |204 |`Ру, | —1,943 | — 4/92 | 520,559 24,7931. 0,608 
РЬ 82 125 | 207. |. Ра, 0,638 0,776 0,589 0 0 
Таблеинша_ 2 
Магнитные и квадрупольные моменты ядер, нечетных по протонам 
| . 2 — — ЗЕ | О, ех 10-ч см 
га Ч Е м 
Ядро | 2 м А ООН! > | ее 
БЕ -5= рт | ф- ва: теорет. эксперим. 
| 0,500 
Со 27 32 59 | Л, |5,793|4,730| 4,648 | 0,08 | +0,456 | — (0,43 
Си 59 34 63 | Рз/ |3,793|2,759|2,226] —0,06 | —0,563 | 450,04) 
шп | 49 66 | 115 | ви, |6,793|5,355|5,500| 0,15 | 43,651 1,161 
Зь | 51 70 | 429 | 4, |4,793|4.993 | 3,360 | —0.43 | —0,205` | (0,3-0,2) 
т! 81 | 122 | 208 | би, [2,7931 1,77814,642 0 0 0 ой 
В 83 | 126 | 209 | № [2,62311,824|4,082| —0,2 | —9,994 —0,4 № 


Интеграл Ги’, входящий в выражение для (О, заменялея средним | 
значением квадрата радиуса ядра 3/5 Аз. | 

В табл. 1 и 2 приведены величины магнитных и квадрупольных момен- | 
тов перечисленных выше ядер, получаемые по одночастичной оболочетч 
ной модели и по обобщенной модели; при этом приводится сравнение тео- 
рии с экспериментальными данными, приведенными в [10—12]. 

Как видно из таблиц, обобщенная модель в применении к слабо де 
формированным ядрам значительно лучше объясняет эксперименталь- 
ные данные по магнитным и квадрупольным моментам, чем оболочечная 
модель. 

Сравнение теоретических величин магнитных моментов, даваемых 
обобщенной моделью, с экспериментальными указывает в основном на 
хорошее согласие теории с экспериментом. Исключение составляют ядра 
со Ха1“3, Но”, ,3В1??. Так как для ядра з>РЬ?°8 нам не известен первь 
коллективный уровень, выбранное гидродинамическое значение йо 
—=1,3 Меу, по-видимому, не соответствует действительности. По этой причи- 
не величина магнитного момента зВ!?°? оказалась в два раза заниженной 
Ядро вМХа“З лежит почти на границе области деформированных ядер 
где, по-видимому, применимость рассматриваемой модели не является 
вполне законной. 


= 


< 
$ 
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Для квадрупольных моментов согласие теории с экспериментом не- 
1:ольких хуже, но все же, если учесть грубость нашей модели, является 
товлетворительным. Однако в некоторых случаях расхождение между 
| оретическими и экспериментальными величинами достигает 3—4 раз. 
го расхождение, по-видимому, связано с тем обстоятельством, что в на- 
их расчетах не была учтена спин-орбитальная связь, а также с выбором 
'дродинамического значения для массового параметра В, которое за- 
| здомо занижено. Для магнитных моментов это обстоятельство играет 
вньшую роль, так как параметр В входит в выражение для константы 
оллективного взаимодействия 5, которая является параметром теории 
определяется из величины энергии связи экстрануклона. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР | 
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А. С. ДЕЙНЕКО, А. И. ПОПОВ, П. В. СОРОКИН и А. Я. ТАРАНОВ 
МАГНИТНЫЙ СПЕКТРОМЕТР С ДВОЙНОЙ ФОКУСИРОВКОЙ 


Введение 


Использование в ядерной спектроскопии различного вида магнитны|! 
или электростатических полей в сочетании с подходящими детекторам\, 
частиц позволяет весьма детально изучать сложные спектры ядерных ч 
стиц. 

В настоящее _время широко используются спектрометры с неоднород 
ными полями, обладающие двойной фокусировкой. В таких спектрометра! 
двойная фокусировка получается только при угле поворота около т [1, 2 
Поэтому такие спектрометры обладают сравнительно большими разме 
рами и весом. К тому же следует учесть, что получение неоднородны 
полей заданной конфигурации сопряжено: со значительными трудностя 
ми; поэтому может оказаться целесообразным использование спектре] 
метров, предложенных в работах [3, 4]. Эти спектрометры имеют неодне 
родное магнитное поле только на входе и выходе пучка и обладают двой 
ной фокусировкой и при меныших углах поворота, например при 90% 
В таких спектрометрах фокусировка в плоскости, перпендикулярно] 
полю, достигается за счет однородного поля между полюсами, фокуси 
ровка же в плоскости, параллельной полю, получается за счет неоднород 
ности поля на входе и выходе из магнита. 

В настоящей работе описывается магнитный спектрометр с магнитный 
полем секторной формы с плоскими краями, обладающий двойной фоку 
сировкой. Спектрометр предназначен для исследования ядерных реакци: 
на электростатическом ускорителе. 


1. Выбор параметров спектрометра 


| 
Учитывая то, что энергия продуктов из ядерных превращений в н 
ших условиях в основном не превыпгает 8 Ме\у, требуемое значение Г. 
не должно превосходить 4 . 105 Ое - см. В сравнительно небольших за 
зорах с армко-железом можно легко получить однородное поле д 
15 000 0е. Отсюда мы оценили радиус кривизны траектории частиц в г. 
нитном поле, приняв его равным Во = 320 мм. Угол поворота Ф = 

Чтобы иметь возможность измерять угловые распределения проду 
тов ядерных реакций в интервале углов 0-—150° при получающихся габа 
ритах магнита, необходимо, чтобы расстояние [; от мишени до входа в маг 
нит составляло 400 мм. 

Исходя из условий предполагаемых опытов, расчетный телесный уго: 
спектрометра мы приняли равным О = 4 . 10-3 стерадиан. При условий 
двойной фокусировки указанный телесный угол можно обеспечить, выбра 
ширину дорожки 100 мм, высоту 16 мм. 

При этом входной угола в плоскости, перпендикулярной полю, ее 
вается равным 5°,7. При такой апертуре можно получить разрешени 
спектрометра — 0,1%, обеспечив фокусировку первого порядка. | 

Из уравнений [5]: $ 


> | — Е 


= 
08 
0) 
[52 
| 
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1 1 и 
=== 5 (Омер к .. 


(где [, — расстояние от выхода из магнита до точки, в которой выполня- 
ется условие двойной фокусировки; 


4 1 
вфама-т и Шт=ва—т} 


Е: И > —углы входа и выхода частиц из магнитного поля; [1 — расстояние 
от мишени до входа в магнит; Ф — угол поворота главной траектории 
частиц в магнитном поле) были определены углы в, и ®› таким образом, 
чтобы при расстоянии [, от выхода из магнита до изображения, равном 


ат: 
и 


Рис. 1. Формы полюсных наконечников и траектория частиц 
в плоскости, перпендикулярной магнитному полю . 


700 мм, осуществлялась двойная фокусировка. При этом оказалось, что 
8: == 46°, 85 —= да а 


Ожидаемое разрешение спектрометра при наличии фокусировки пер- 
вого порядка определяется выражением [6]: 


АР. оф Вууо + йа а? (3) 
10* 
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где 
с0$ (Ф — в1) с03 =5 — 5 зш ©, 
й — 3 
СОБ 81 С08 85 
й С0$ 51 ©0$ $2 \2 - ] ие в у 
== 0$ Ф в -- 5 зт Ф 
Пол |[( 15 зп © — 60$ =2 0$ (Ф — в1) 1 ) } 


Йдр/р = (1 — с0з'Ф) (1 -- 5 8 =) | зв Ф; 


< = Фев — =; 


у, — размер источника в плоскости, перпендикулярной полю; х — апер- | 
тура в этой же плоскости. й | 

В приведенных выше выражениях линейные размеры выражены в еди- | 
ницах радиуса кривизны частиц в магнитном поле. Для нашего спектро- 
метра (х = 2°,85) при размерах источника у = 1 мм ожидаемое разре- 
шение составляет 0,1%. Увеличение магнита в плоскости, перпендикуляр- 
ной полю, равно 0,91, в плоскости, параллельной полю, — 2,7. Форма 
полюсных наконечников и траектория частиц в плоскости, перпендику- | 
лярной магнитному полю, показаны на рис. 1. 


2. Описание спектрометра 


Общий вид спектрометра показан на рис. 2. Ярмо электромагнита 
Ш-образной формы изготовлено из армко-железа. Катушки возбуждения 
магнита намотаны медной шиной сечением 14 мм?. Каждая катушка имеет 
по 320 витков. Сопротивление кату- 
шек, соединенных последовательно, 
равно А = 1,389. При максимальном | 
токе 40 А расход мощности состав-о 
ляет 2,2 Е\. Катушки магнита ох- 
лаждаются водой. 

Электромагнит питается от мотор- 
генератора. Ток стабилизован с точ- 
ностью 0,05% в пределах 4-40 А, 
что соответствует изменению поля 
в пределах 2-15 КОе. При этом 
энергия протонов, регистрируемых 
спектрометром, лежит в интервале 
0,2--8 Меу. Управление магнитом — 
дистанционное. 

Боковые стенки вакуумной каме- 
ры, являющиеся продолжением баш- 
маков магнита, изготовлены из стали. 
Параллельность между стенками 
выдержана с точностью 0,05 мм. Ка- 
мера на входе присоединяется к каме- 
ре рассеяния посредством сильфона. 
На выходе имеется устройство для 
крепления детекторов. В качество 
детекторов использовались кристалл 
с ФЗУ и ядерная фотопластинка. 

Магнитное поле в камере спек- 
трометра измерялось по протонному 
резонансу. 

Рис. 2. Общий вид спектрометра Магнит с камерой рассеяния смон- 

] _ тирован на платформе, которая поз- 
воляет поворачивать магнит на углы: влево 0--150° и вправо 0-20 
по отношению к падающему пучку. При этом вакуум в магнитной камере 
и камере рассеяния не нарушается. Платформа перемещается по рельсам. 


| 
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3. Результаты испытания спектрометра 


Были определены следующие характеристики спектрометра: а) зави- 
симость напряженности магнитного поля от величины тока, протекаю- 
щего через обмотку электромагнита; 6) топография магнитного поля; 
в) разрешение прибора; г) телесный угол; д) наличие двойной фокуси- 
ровки. 

На рис. 3 показана зависимость напряженности магнитного поля от 
тока в обмотке катушки. Величина остаточного магнитного поля составляет 
160 Ое при изменении тока 0—40—0 А. 

Была исследована топография поля вдоль траектории частиц на до- 
рожке шириной 6—7 см при двух значениях напряженности поля в за- 


И, кбе 

АИ 

#1 

дтносит. ее 
линии 0”, % : 
3 . 
И УР МЛМ, 11 580 590 720 
1), мм 
Рис. 3. Зависимость напряжен- Рис. 4. Зависимость разрешения по им- 
ности магнитного поля от тока _ пульсам от расстояния [5 (0т выхода из 
в обмотке катушки магнита до детектора) 


зоре: Но = 3,032 КОе и Но = 5,854 КОе. Оказалось, что топография маг- 
нитного поля не изменяется с увеличением напряженности поля, и мак- 
симальное отклонение поля по главной траектории частицы от выбранного 
среднего значения составляет 0,3%. Максимальная неоднородность поля 
на дорожке 0,03% на 1 см. Оптические свойства спектрометра исследо- 
вались при помощи источника а-частиц от Ро?1° размером 1Ж8 мм. 

Для определения наилучшего положения детектора изучалась за- 
висимость разрешения от расстояния [ от магнита до детектора. 
Результаты показаны на рис. 4; а-частицы регистрировались сцинтил- 
ляционным счетчиком с кристаллом Сз7. Щель детектора была ши- 
риной 4 мм. Кривая имеет минимум в точке = 686 мм при полуши- 
рине 0,15%. Это значение [> хорошо совпадает с расчетным [5 = 700 мм. 

Разрешение спектрометра определялось экспериментальным путем 
при помощи сцинтилляционного счетчика с кристаллом Сз] и ядерной 
фотопластинки (тип А-1, толщина эмульсии 50 р). 

На рис. 5 приведены формы линий от источника а-частиц. На правой 
части рисунка линия получена со сцинтилляционным счетчиком. Ширина 
щели детектора была при этом равна 1 мм. Ширина линии на полу- 
высоте равна (0,15 -0,03)%. На левой части рисунка приведена форма 
линии, снятая при помощи фотопластинки. По оси ординат отложено 
число треков в полоске 0,25Ж 1,5 см; по оси абсцисс — расстояние в мил- 
лиметрах вдоль фотопластинки. Начало отсчета выбрано произвольно. 
Ширина этой линии на полувысоте равна 2 мм (0,46%). Измеренная ве- 
личина находится в хорошем согласии с величиной В = 0,1%, вычислен- 
ной по формуле (3). 

Для правильного измерения телесного угла спектрометра необходимо, 
чтобы размеры детектора превосходили размеры изображения. 

Размер изображения при источнике 1 Х 8 мм определялся при помощи 
ядерной фотопластинки. В плоскости, перпендикулярной полю, размер 
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изображения оказался равным 2 мм; в плоскости, параллельной полю, — | 
25 мм. 

Измерив число регистрируемых а-частиц Л№ с размером детектора 
5Ж30 мм, интенсивность источника № и используя соотношение М = 
— МО, мы определили телесный угол ©, который оказался равным (3,56 -- 
+ 0,23) - 10-3 стерадиан: , 

Измеренная величина телесного угла хорошо совпадает © расчетной. 
О =4. 10-3 стерадиан. 


М, число треков 
32а 7 мин 


1, число сс -прекод 90 


9,839 9.967 
Н, кде 


Рис. 5. Форма линий от источника а-частиц, полученных при помо- 
щи сцинтилляционного счетчика (правая кривая) и фотопластинки 
(левая кривая) 


Наблюдающееся совпадение свидетельствует о наличии двойной фо- 
кусировки в спектрометре. 

Таким образом, исследование спектрометра показало, что экспери- 
ментальные значения характеристик соответствуют расчетным. Этот 
спектрометр может с успехом использоваться для исследования энергс- 
тических и угловых распределений продуктов ядерных реакций. 


Харьковский 
физико-технический институт 
Академии наук УССР 


Цитированная литература 


1. М: е1Ко\ззКу С., Атаух Еуз., 7, 57 (1954). 

2. Вчь1ш0,5., ЗасЬз Р. С.. „Вех. Золепь. Лазбиа., 26,1029 (1955), 

3. Сашас М., Веу. 5с1е0®. шзтгаш., 22, 197 (1954). 

4. Ргомзе ШБ. У., С1Ьзош У. Н., Т. Зает. аубгам., 33, 129 (1956). 
Сто МС. Вех. эмевь азии: 22 717 (4951). 

6. Готаф! А., Тугепт Н., ХТ. Зает. шятит., 38, 151 (1956). 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т щ 
хх, №7 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


А. Д. БОНДАЪЬ, А. С. ЕМЛЯНИНОВ, А. Ц. КЛЮЧАРЕВ, Л. Г. ЛИШЕНКО, 
В. Н. МЕДЯНИК, А. Д. НИКОЛАЙЧУК и 0. Е. ШАЛАЕВА 


ИЗГОТОВЛЕНИЕ МИШЕНЕЙ ИЗ ИЗОТОПОВ ДЛЯ ЯДЕРНЫХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ 


В настоящей работе дается описание получения фольг 16 элементов. 

Несомненно, что некоторые из применявшихся нами методов являются 
бычными при работе с большими количествами «сырья», однако при мил- 
иколичествах эти методы приобретают свою специфику. 

Для получения свободных фольг металлов нами использовались три 
етода: 1) электролитического осаждения, 2) испарения в вакууме непо- 
редственным нагревом, 3) термической диссоциации. 

Для любого метода существен выбор под- 
ожки, на которую осаждается металл, так как 
‚ большинстве случаев для исследования тре- 
уется свободная фольга и подложку следует 
ем или иным способом отделить. 


ис. 1. Электролизер: 1 — анод (платина или графит) 

ожет одновременно выполнять роль механической ме- 

палки; 2 — цилиндр электролизера из оргстекла; 3 — 

‚езиновая прокладка; 4 — катод-подложка; 5 — мед- 

ый контакт катода; 6 — основание электролизера из 
оргстекла 


МА 


Каждый из упомянутых методов имеет свою особенность. Так, при элек- 
гролитическом осаждении важны подбор электролита с наименьшим со- 
цержанием осаждаемого элемента, режим электролиза, а также регене- 
рация изотопа из оставшегося электролита. 

При испарении в вакууме важную роль играет выбор материала и кон- 
этрукции испарителя. 

В методе термической диссоциации существен выбор химического 
соединения, подвергающегося разложению, а также температурный ре- 
жим различных стадий процесса. Методом электролитического осаждения 
нами были получены свободные фольги №, Си, 7ш, Са, Со, Ма, Ее, Аз, 
Ст, РЬ и бп [1—6]. 

Электролиз проводился в электролизерах из обыкновенного или орга- 
нического стекла типа, представленного на рис. 1. Условия и режим элек- 
‘тролиза для получения большинства фольг даны в таблице. 

Для получения свинцовой фольги толщиной 5 в был применен следующий 
способ: 30—50 мг РЬ раскатывалось в стерженьки длиной около 1 см, ко- 
торые в дальнейшем служили анодом. Электролит — 25% хлорная ки- 
слота с добавкой желатины из расчета 0,5 гл-!. Анод для равномерного 
осаждения РЬ эксцентрично вращался со скоростью 30 обмин*. Электро- 
Лиз велся в течение 7—8 час. За это время свинец переходил в раствор 
`и почти весь осаждался на подложке. Для полного выделения РЬ из. рас- 
чтвора ставился платиновый анод и электролиз велся еще 40—12 час. 
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Плотность тока 0,03 А дм-?. Катод — фольга олова толщиной — 50— 
100 в, которая растворялась в полисульфиде аммония. 

Методом испарения в вакууме непосредственным нагревом были по- 
лучены фольги Се и Ве. Этот метод хорошо известен и неоднократно опи- 
сан. Затруднения состояли в том, чтобы как можно больше снизить поте- 
ри изотопов. Для этого нами изготовлялись специальные тигли. В слу- 
чае испарения германия применялся тигель из графита, представленный 
на рис. 2. Такая конструкция тигля 
позволила значительно снизить по- $3 
тери. Германий и бериллий испаря- 
лись на тантал. Испарением можно 
получить фольги щелочных, щелочно- 
земельных металлов и некоторых 
элементов группы лантаноидов, пред- | м 
варительно восстановленных из оки- и 
сей. В качестве восстановителя нами иг | —— + — 
использовался лантан. Этим методом 
Пе АНА о Рис. 2. Графитовый тигель (размеры 


ги изотопов магния. = даны в мм): 1 — графит; 2 — медный 
Методом термической диссоциации канатик 


были получены фольги (т, ТЕ и 

Сг. В основу метода положено разложение в вакууме летучих соедине- 
ний металлов. Для пленок Йт, Лт и Ст применялось разложение их йоди- 
дов. Йодиды И/т и Т! приготовлялись следующим образом [7, 8]. 

В аппарат из молибденового стекла (рис.3) через отросток 1 загру- 
жалось 20—30 мг 7х или Ту, после чего отросток запаивался. Затем через 
отросток 2 аппарат подключался к вакуумной установке и откачивался 
до 2—4 - 10-5 мм рт. ст. После откачки в течение 40—60 мин в месте . 
анпарат отпаивался. Ампула 3 с йодом, количество которого превышало 
расчетное, разбивалась о боек 4, и йод перегонялся в баллончик 5. По- 
сле этого аппарат разделялся отпайкой в месте Б. Баллончик с ампулой 6 

р помещался в печь, где нагревался до 
температуры 240—250” в случае получе- 
ния йодида Тр и до 250—260° в случае 
получения йодида т. При указанных тем- 
пературах заметно образовывался Йодид 
соответствующего металла. Иодид © из- 
бытком йода перегонялся в ампулу 6, 

Н которая отпаивалась в месте В. 

Отпаянная ампула с йодидом т или 

Т: перед его разложением помещалась в 

стеклянный цилиндр, кварцевый нако- 

нечник которого соединялся с камерой, 

ив |. р к ие где поддерживался вакуум порядка 

ое ыыы мета. 1 - 10-5 мм рт. ет. В камере находилась 

2 — отросток для подключения к Подложка из молибдена толщиной до 

вакуумной системе; 8 — ампула 0,4 мм, 4 =25 мм,  нагревавшаяся 

с йодом; 4 — боек; 6 — баллон- вольфрамовой спиралью в алундовом тигле 

чик; 6 — ампула; А, Б, В— до температуры 1250° в случае получе- 

места отпайки , 

ния 7т и до 4100—1150° для ТЕ (тем- 

пература контролировалась оптическим пирометром). По достижении 

подложкой указанной температуры амнула с йодидом Их или Т! разби- 

валась и далее йодид постепенно перегонялся в камеру за счет нагрева 

его газовой горелкой до температуры 220—250°. Попадая на нагретую под- 

ложку, йодид Их или ТТ разлагался, йод откачивался и конденсировался 

в ловушке, а цирконий или титан осаждался на подложке. Подложка 

растворялась в разбавленной 1:4 азотной кислоте. Таким образом полу- 
чились фольги Т1 и 7х от 1 до 10 ц толщиной. 
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Фольги Сг, изготовленные электролизом, получались хрупкими и само- 
разрушались через 5—7 дней. Поэтому было решено получить такие плен- 
ки разложением йодида хрома [9]. В литературе [, 10] имеются данные 

о том, что йодид хрома получается при 
5, температ: 700—900° б 

ратуре ‚ что требует при- 

менения специальных термостойких ма- 
териалов и сложной аппаратуры. 


Рис. 4. Схема аппарата для получения йодида 

хрома: 1 — приемник ртути; 2 — ампула с йодом; 

3 — отросток для подключения к вакуумному на- 

сосу; 4 — боек; 5 — отросток для ввода ампулы 

с йодом и бойка; 6 — ампула для йодида хрома; 

7 — отросток для ввода амальгамы; 8 — ретор- 
та; А, Б, В, Г — места отпайки 


Нами разработан новый метод приготовления йЙодида хрома, по- 
зволяющий получать йодид при 300° ваппарате из молибденового стекла. 

Сернокислый раствор хрома высаживался на ртутном катоде. Полу- 
ченная амальгама фильтровалась через замшу под вакуумом. После уда- 
ления избытка ртути на замше оставалась кашицеобразная серебристая 
амальгама хрома. Все дальнейшие операции по получению йодида хрома 
проводились в специальном аппарате, представленном на рис. 4. Амаль- 
гама хрома через отросток 7 вводилась в реторту $. Далее, через отро- 
сток 5 вводилась ампула с йодом в количестве вдвое больше расчетного. 
Аналогично вводится боек 4, после чего отростки 6 и 7 запаивались. Аппа- 
рат через отросток 8 подключался к вакуумному насосу, а реторта поме- 
щалась в печь, где нагревалась до 200°. Амальгама хрома разрушалась 
путем отгонки ртути в вакууме в приемник 1, после чего аппарат запа- 
ивался в месте А, а приемник с ртутью отпаивался в месте Б. Затем бой- 
ком 4 разбивалась ампула с йодом, и 
он перегонялся в реторту. Аппарат 
разделялся отпайкой в месте В. Ретор- 
та с ампулой 6 нагревалась до 300° в 
течение 30—40 мин. Полученный. та- 
ким образом йодид хрома (порошко- 


Рис. 5. Схема испарителя йодида хрома и 
нагревателя подложки: 71 — вводы тока; 8 — 
изоляторы; 8 — вольфрамовая спираль; 4 — 
керамический тигель; д — молибденовый ко- 
жух; 6 — подложка; 7 — молибденовая футе- 
ровка; $ — керамический тигель; 9 — молиб- ] 

деновый стакан; 10 — шток-держатель кеенны 


образный, черного цвета) собирался в ампуле, а избыток йода и йодид 
ртути отгонялись в реторту нагревом ампулы до 300°, после чего ампула 
с йодидом хрома отпаивалась в месте Г. 

Далее ампула с Йодидом хрома разбивалась под толуолом. ИЙодид 
хрома вместе с толуолом помещался в керамический тигель 8 (рис. 5), 
футерованный внутри листовым молибденом 7. Тигель помещался в ваку- 
умную камеру, и начиналась ее откачка. 

Толуол испарялся и конденсировался в ловушке. По окончании испа- 
рения толуола подложка из листового молибдена толщиной 0,1 мм ра- 
зогревалась до температуры — 1050” (температура измерялась оптиче- 
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ким пирометром), затем специальным штоком-держателем 10 тигель 8 
‚ йодидом хрома подводился вплотную под подложку 6, как это показано 
за рис. 5. 

Благодаря молибденовой футеровке 7 тигля, йодид хрома нагревался 
примерно до 800° и испарялся. Попадая на нагретую подложку, пары 
Яодида хрома разлагались. Хром осаждался на подложке, а йод конденси- 
ровался в ловушке. В камере поддерживался вакуум порядка 2—4. 
.10-5 мм рт. ст. В зависимости от количества йодида хрома и времени дис- 
зоциации (от 10 до 45 мин) получались фольги хрома толщиной от 1 
цо 45 и. От подложки избавлялись растворением ее в разбавленной 1:1 
‚зотной кислоте. Таким образом нам удалось получить дуктильные нлен- 
ки Ст. 

Полученные различными методами изотопные мишени неоднократно 
облучались протонами с энергиями 5,5; 6,8 и 20 Ме\, не теряя заметно 
своих качеств. 


Физико-технический институт 
Академии ваук УССР 


Цитированная литература 


1. Ключников Н. Г., Руководство по неоргачическому синтезу, стр. 69—70, 
475.— ГНТИ, М.—-Л., 1953. 

2. ЛевинА., Ж. прикл. химии, 14, 74 (1941). 

В. Спаг ПВА. Юташоп В. М. М (К пзор С, Ры. Деу. 401, 143 
(1956). 

4. 


ЛайнерВ. И., Кудрявцев Н. Г., Основы гальваностегии, ч. 1, стр. &М, 

495—564, 607—624. ГНТИ, М., 1958; ч. И, стр. 5—20, 1417—418.— ГНТИ, 

М., 1946. 

5. Терехов П. И., Райхштадт А. К., Иванова А. Н., Труды П Конфе- 
ренции по коррозии металлов, т. 2, стр. 237—252.— Изд. АН СССР, М.—Л.. 1943. 

6. Каданер Л. И., Новейшие достижения гальвавостегии, стр. о оао 0 
Изд. Харьковск. ун-та им. Горького, Харьков, 1954. 

7. Степанова Г.И., Бусол Ф. И., Атомная энергия, № 10, 344 (1957). 

8 Синельников К. Д., Бусол Ф. И., Степанова Г. И., Атомная 

°— энергия, № 2, 169 (1958). 

9. Салли А., Хром, стр. 63.— ГНТИ, М., 1958. 

40. Брауэр Г., Руководство но препаративной неорганической химии, стр. 616— 

648.— ИЛ, М. ‚1956. 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХ, №7 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


В. Д. ВИТМАН, Б. С. ДЖЕЛЕПОВ, А. А. ПАВЛОВ, С. В. СЕМЕНОВ 
и С. А. ШЕСТОПАЛОВА ь 


ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОТНОШЕНИЯ ЧИСЕЛ КВАНТОВ 


РЕНТГЕНОВСКОГО К- И Т-ИЗЛУЧЕНИЯ НЕКОТОРЫХ 
НЕЙТРОНО-ДЕФИЦИТНЫХ ИЗОТОПОВ 


1. Описание опытов 


При помощи пропорционального счетчика нами были произведены | 
измерения относительных интенсивностей рентгеновского К- и /-излу- 
чения. Нот, Ру15°, №4140 -- Рг140, буи145. Все источники были получены 
в результате хроматографического разделения группы редких земель, 
выделенной химически из танталовой мишени, облученной протонами 
с энергией 660 Меу на синхроциклотроне ОИЯИ. Гольмиевая, диспро- 
зиевая и неодимовая фракции были получены после 3—4-часового облу- 
чения, самариевая фракция — после длительного облучения на рассеян- | 
ном пучке. Исследование каждой фракции проводилось спустя некоторое 1 
время после разделения — так, чтобы изотопы с меньшими периодами 
полураспада уже распались и изучаемые изотопы были практически 
чистыми. | 

Алюминиевый счетчик имел диаметр 100 мм, длину 400 мм, толщину 
стенки 2 мм; помещался он внутри герметизированного стального кожуха, 
в который рентгеновское излучение проникало через окно (Ф = 20 мм), | 
закрытое бериллиевой пластинкой толщиной — 180 и (с поверхностной | 
плотностью — 30 мг см"?). 

Давление в счетчике и кожухе одинаково. В чувствительный объем. 
счетчика излучение попадает через окно (25 Х 25 мм) с очень тонкой цел- | 
лулоидной пленкой (—1 р), пройдя — 10 мм рабочей смеси на пути от | 
окна кожуха до счетчика. На этом пути большинство вторичных электро- | 
нов, выбитых из окна кожуха, поглотится и не попадет. в счетчик. Между 
источником и окном кожуха помещался коллиматор, размеры которого 
могли меняться в зависимости от условий опыта. 

Наполнение счетчика производилось смесью 80% Аг и 20% СН, до 
общего давления 700 мм рт. ст. Газы предварительно очищались метал- 
лическим кальцием, нагретым до 250—300°. 

Регистрирующая аппаратура состояла из линейного неперегружаю- 
щегося усилителя, одноканального амплитудного анализатора и пере- 
счетной установки типа «Флокс». Высокое напряжение на счетчик пода- | 
валось от выпрямителя ВС-10. 

Градуировка установки по энергиям производилась по рентгеновским | 
линиям радиоактивных изотопов 7418° (К. Са = 8,05 Ке\у), Зе? (К. Аз = 
— 10,5`КеУ), Та" (К, =.24.1 КеУ), (837 (К, Ва = 30,8 КУ) я 
(К „Ра = 38,4 Кеу). 

Относительная полуширина линий равна 15% для пу = 10,5 КеУ и 
12% для И» = 24,1 Кеу. 
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Об отношении чисел квантов рентгеновского К- и Г-излучения 


2. Результаты измерений 


° Отношение чисел квантов рентгеновского /- и А-излучения пропор- 
ционально отношению измеряемых на опыте площадей [- и К-линий: 


Му, т, 


— Коэффициент пропорциональности должен учесть эффективность счет- 
чика к А-и Г[-излучению и поглощение этих излучений на пути от источ- 
ника до регистрирующего объема счетчика. Определение площадей от 
| и бк рентгеновских линий производилось следующим 


-7 
м /„  Образом. Из экспериментального спектра рентгеновско- 
го излучения (рисунок, а) вычитался фон (рисунок, 6), 
61° который обусловлен \-излучением источника, а так- 
5 % 
счетчик М имп мин"! 
дожиХх | 
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. | АЛЮМИНИЙ 1МИ © 400 
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Спектр рентгеновых лучей 51“; а — смектр рентгеновых лучей без фильтра; 6 — 
<пектр, снятый с фильтром (1 мм алюминия); в — спектр фона. На вставке — схема 
установки 


‘ке’в небольшой степени собственным фоном счетчика и его загруз- 
кой космическими лучами. Для определения фона источник закрывался 
‘фильтром-брикетом из 0.3 мм кадмия, 0,5 мм меди и 0,5 мм алюминия. 
В этом фильтре электромагнитное излучение © энергией квантов до 
60 Кс\У практически поглощается полностью, а у-излучение выше 
200 ке\ проходит, почти не поглощаясь. 

Если в у-спектре исследуемого источника имеются только кванты с 
‘энергией йу > 200 Ке\, то полученный фон можно непосредственно вычи- 
тать из экспериментального спектра. 

Если в у-спектре изучаемого источника имеются кванты с энергией 
70-200 \еУ\, то необходимо предварительно внести поправку на погло- 
щение этих \-квантов в брикете. 

у-Кванты с у 4-70 Ке\ непосредственно регистрируются счетчиком 
и могут быть вычтены из экспериментального спектра (в соответствии 
© формой линии, изученной в отдельных опытах). Во всех элементах, рас- 
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сматриваемых в этой работе, у-линии в диапазоне 4-60 Кеу\У замечены не 
были. 

Для разделения эффектов, связанных с Г[- и К-излучением, снималась 
«форма А-линии» (рисунок, 0). Для этого источник закрывался алюминие- 
вым фильтром толщиной — 1 мм, полностью поглощающим Г-рентгенов- | 
ское излучение. Полученная форма К-линии затем вписывалась в изме- |] 
ренный спектр, после чего определялось отношение 5./5к. | 

При вычислении эффективности счетчика (5) и поглощения излучения | 
на пути от источника до счетчика использовались коэффициенты погло- 
щения рентгеновых лучей и„, приведенные в таблицах Аллена [4]. Эф-] 
фективность счетчика вычислялась приближенно: в используемой геомет- 
рии средний путь кванта в счетчике можно с достаточной степенью точно- 
сти считать равным диаметру счетчика. Оценки показали, что погреш-’ 
ность в расчете эффективной длины не превышает 2%. При вычислении | 
погрешности в # учитывалась еще и погрешность ит. Для Г- -излучения 
эффективность близка к 100%. Для М;/М№к рассчитана предельная погреш- } 
ность. 

Полученные результаты приведены в табл. 1. 


3. Границы для отношения *г/\к. 


Определив М;//Л№к, можно попытаться найти отношение вероятностей | 
захвата электронов © [- и К-оболочек. 

Если электронный захват приводит непосредственно к основному со- 
стоянию ядра продукта, то вклад в М; и Мк дают только процессы, 
возникающие при заполнении вакансий на К- и Г-оболочках. 

Если при захвате возникают возбужденные состояния ядра продукта, 
то при их разрядке происходит конверсия, в атомной оболочке возника- 
ют новые вакансии, и при их заполнении появляется дополнительное 
К- и Г-излучение. При сколь угодно сложной схеме распада отношение 
вероятностей /- и К-захвата можно выразить через М№://ЛУк при помощи’ 
формулы 


№ © 
)8 К ь] Е 
) (5 дал пк (И К) — И т, 
ИР Вр. К Г, ‘ (1) 
а (2 “к - 
ен Ик 


где ок и ®г — выходы флуоресценции с А-и Г-оболочек; пкг — число 
вакансий, образующихся в Г-оболочке при заполнении одной вакансии 
в А-оболочке; Ук и И”; — числа конверсионных электронов, приходя-. 
щихся на один распад. 

Значения @к и пкг могут быть взяты соответственно. из обзоров [2, 3], 
эти величины известны довольно хорошо. Большую погрешность в опре- 
делении 71/\к вносит @г; ®г зависит от распределения вакансий по 
Г-подоболочкам (п:, п, пз) и может быть рассчитано по формулам, при- 

веденным в [4]: 


№ плут -- Пу -- йзУз 
А Е } 
пл -- 2 - яз 


где 


я = г, -- Дэ®г, - (Аз Л] 3) ть, 
Уз = ®г, -- 2301. 
Уз = @Г,, 
здесь «р, — выходы флуоресценции на /-подоболочке; 12, ]1з, ]23 — КО- | 
эффициенты переходов Костера — Кронига. 
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Распределение вакансий может быть рассчитано по формуле 


х 


7Й 
га т И’ + ты: ( кри), 


Е = 


14 
К--Г 
число конверсионных /-электронов на один распад; пкг; — число вакан- 
сий на /,-оболочке, возникающих при заполнении вакансии на А-оболочке. 

Практически /-захват происходит только из подоболочки Г,. Значе- 


ния ©г,, Пкг, и коэффициенты Костера — Кронига могут быть взяты из 
обзора Листенгартена [3], числа И/т,, — из спектров конверсионных элек- 


тронов. 

В табл. 2 приведены значения отношения г/к и нужных для его 
вычисления величин. Погрешности, указанные у ®к, ори пкг, дают 
границы, в которых может находиться рассматриваемая величина, судя 
по графикам в обзоре [3]. Погрешности в М№;//М№к определяются в основ- 
ном погрешностями в Пр и эк; погрешность в И/к и И’/г взята из соот- 
ветствующих работ. Поскольку все погрешности имеют нестатистический 
характер, мы считаем правильным указать пределы значений \г/\к при 
определении этой величины по формуле (1). 

Табл. 2 показывает, что погрешность в определении ^г/^\к очень ве- 
лика; это происходит потому, что ^г/к определяется как малая разность 
двух больших величин. 

Физической причиной большой погрешности является то, что в Г-пик 
входит больше лучей, связанных с А-захватом, чем с аа так, 
например, в случае Ма -- Рг140, если бы совсем не было Г-захвата, 
[-пик был бы только на , меньше. 

Следует констатировать, что метод определения ^г/\к по М№М/М№к не 
пригоден для малых ^:/\к и может давать удовлетворительную точность 
только в аномальных случаях, когда 7х, > №к. . 


где — доля захватов, приходящихся на Г.-подоболочку; И’, — 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХХ, №8 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Л. А. СЕНА и Г. Ф. ДРУКАРЕВ 


Т ВСЕСОЮЗНАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ ПО ЭЛЕКТРОННЫМ 
И ИОННЫМ СТОЛКНОВЕНИЯМ 


С 26 июня по 3 июля 1959 г. в Риге происходила организованная Акаде- 
мией наук Латвийской ССР Первая всесоюзная конференция по электрон- 
ным и ионным столкновениям. В конференции приняли участие представи- 
тели нескольких десятков научно-исследовательских институтов, высших 
учебных заведений и предприятий Москвы, Ленинграда, Киева, Харько- 
ва, Томска, Риги и других городов Советского Союза. 

Основными темами обсуждения на конференции были неупругие стол- 
кновения электронов с атомами и молекулами и процессы, происходящие 
при соударении тяжелых частиц (ионизация, перезарядка, образование 
и разрушение отрицательных ионов). Доклады группировались по тема- 
тике, причем изложению конкретных исследований по каждому вопросу 
предитествовал обзорный доклад на данную тему. 

Конференция открылась обзорным докладом Л. А. Вайнштейна 
«Общая теория столкновений электронов с атомами» *, в котором было 
изложено современное состояние методов расчета сечений электронно- 
‘атомных столкновений. Особо рассматривался вопрос о столкновениях 
электронов со сложными атомами, где общий анализ возможно провести 
лишь при использовании алгебраической методики, развитой Рака. Рас- 
смотрены два практических случая, представляющих наиболыший инте- 
рес: переход между термами одной и той же конфигурации и переходы 
с изменением конфигурации для одного электрона. Результаты конкрет- 
ных расчетов функций возбуждения были изложены в докладах Р. Я. Дам- 
бурга и В. Я. Кравченко «Оценка эффективных сечений рассеяния элект- 
ронов на щелочных атомах с учетом сильной связи», В. Я. Вельдре и 
Р. Я. Дамбурга «О выборе волновых функций в задаче о рассеянии», 
Р. К. Петеркопа «Парциальные сечения возбуждения атома водорода» и 
Л. А. Вайнштейна и Г. Г. Долгова «О расчете с помощью электронных ма- 
шин сечений возбуждения атомов электронным ударом». В последнем до- 
кладе была показана существенная роль парциальных волн, соответствую- 
щих большим значениям орбитального момента рассеянного электрона, 
даже вблизи порога возбуждения. 

Вариационным методам в теории столкновений был посвящен обзорный 
‘доклад Ю. Н. Демкова. 

Экспериментальные исследования функций возбуждения были изло- 
жены в докладах И. П. Запесочного и С. М. Кишко «О функциях возбуж- 
‘дения молекул азота и окиси углерода при столкновениях с электронами», 
И. П. Богдановой «Экспериментальное изучение функций возбуждения 
‘спектральных линий атомов», В. В. Яхонтовой «Экспериментальное опре- 
‘деление возбуждений линий гелия серии 215 — шР электронным ударом» 
и Л. М. Волковой и А. М. Девятова «Об эффективных сечениях возбужде- 
‘ния спектральных линий некоторых инертных газов и металлов». 


* См. статью Л. А. Вайнштейна и И. И. Собельмана «Методы расчета эффектив- 
‘ных сечений возбуждения атомов электронами» в настоящем номере, стр. 947. 
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«Диссоциация крупных молекул при электронном ударе» явилась те- 
мой доклада М. В. Гурьева, М. В. Тихомирова и Н. Н. Туницкого. ] 

Обсуждение проблем столкновений тяжелых частиц началось с обзор- 
ного доклада Н. В. Федоренко «Ионизация при ионно-атомных столкнове- 
ниях». Относящиеся к этой области экспериментальные исследования, 
проводившиеся в Ленинградском физико-техническом институте, были | 
изложены в докладах Ю. Ф. Быдина и А. М. Бухтеева «Ионизация| 
быстрых атомов натрия, калия, рубидия и цезия при столкновениях с мо- ] 
лекулами водорода, дейтерия, азота и кислорода», Л. Г. Филиппенко и 
И. П. Флакса «Рассеяние многозарядных ионов, сопровождающееся за- 
хватом электронов», И. П. Флакса и Л. Г. Филиппенко «ИЙонизация инерт- | 
ных газов двух- и трехзарядными ионами» и В. В. Афросимова, Р.Н. Иль- | 
ина и Е. С. Соловьева «Ионизация аргона с образованием многозарядных. 
ионов». 

Процессу перезарядки ионов и атомов были посвящены доклады 
в Федоренко и В. А. Беляева «О максимальном сечении нерезонансной 
одноэлектронной перезарядки», А. М. Бухтеева и Ю. Ф. Быдина «Резо-! 
нансная перезарядка ионов и атомов щелочных металлов», Д. В. Чкуасели, 
У. Д. Николейшвили и А. И. Гулдамишвили «Резонансная перезарядка 
положительных ионов щелочных металлов» и Р. М. Кушнира и И. М. Буч- 
мы «Дальнейшее исследование резонансной перезарядки положительных 
ионов цезия». В. Л. Тальрозе представил доклад «Элементарные процесвы 
при столкновении медленных ионов с молекулами». 

Исследованиям, проводимым в Харьковском физико-техническом ин- 
ституте, были посвящены обзорный доклад Я. М. Фогеля «Ионизация при 
ионно-атомных столкновениях» и доклады Я. М. Фогеля, В. А. Анкуди- 
нова и Д. В. Пилипенко «Потеря электронов быстрыми атомами при одно- 
кратных столкновениях с молекулами газов» и Я. М. Фогеля, А. Г. Коваля 
и Ю. 3. Левченко «Ионизация атомов газа при столкновениях с отрица- 
тельными ионами водорода». 

Анализируя результаты, полученные при этих исследованиях, Я. М. Фо- 
гель показал, что закономерности образования отрицательных ионов хо-| 
рошо укладываются в рамки адиабатической гипотезы Месси. Вопрое 
о трактовке этой гипотезы явился предметом доклада Г. Ф. Друкарева. 
Им же был сделан обзорный доклад «Современные методы расчета сечений 
столкновений атомов». 

Кроме дискуссии по отдельным докладам, на конференции был прове- 
ден симпозиум, на котором в порядке свободного обсуждения рассматри- 
вались некоторые вопросы, вызвавшие на конференции наибольший ин-} 
терес, в частности, ионизация тяжелыми частицами вблизи энергетическо- 
го порога, многократная ионизация электронным ударом и резонансная 
перезарядка. 
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МЕТОДЫ РАСЧЕТА ЗФФЕКТИВНЫХ СЕЧЕНИЙ ВОЗБУЖДЕНИЯ 
АТОМОВ ЭЛЕКТРОНАМИ 


В настоящее время сильно возрос интерес к элементарным процессам 
возбуждения и ионизации атомов электронами. В частности, за последние 
” тоды значительно увеличилось число теоретических работ. Одновременно 
идет накопление экспериментальных данных (работы группы Фриша М] 
в СССР, группы Файта [2] и других — за рубежом). В результате намечает- 
ся возможность более систематического сопоставления результатов расче- 
тов с экспериментальными данными. В теоретических работах использует- 
ся большое число различных модификаций приближенных методов. В рам- 
ках настоящего краткого сообщения невозможно сколько-нибудь подробно 
остановиться на них. К тому же этому вопросу посвящен целый ряд обзо- 
ров: помимо хорошо известных монографий Мотта и Месси, а также Месси 
и Бархопа, в последнее время появились две новые обзорные статьи Мес- 
си [3]. Следует, однако, отметить, что в конкретных расчетах до сих пор 
рассматривались, как правило, лишь простейшие переходы. В более слож- 
ных случаях даже само написание уравнений для волновых функций воз- 
буждающего электрона представляет собой весьма трудоемкую задачу, 
Ниже мы сначала рассмотрим общие уравнения теории столкновений 
атомов с электронами, а затем на их основе дадим краткую характеристи- 
ку приближенных методов. 

Задача теории столкновений сводится к решению уравнения Шредин- 
гера для волновой функции 4 системы М№-электронный атом — внешний 
электрон. Для практического решения задачи необходимо разложить 
Ч по набору функций \ (Г), в которых разделены электронные перемен- 
ные, а также угловые и радиальные переменные внешнего электрона. 
Наиболее удобным при этом является представление полных! моментов, 
в котором Г = ТЕЗЕ Гб т, где квантовые числа 71.5 описывают состоя- 
ние атома; АЙ/› — квантовые числа парциальной волны внешнего элек- 
трона, а [тб т — орбитальный и спиновой моменты системы. Если атомные 
волновые функции считать известными, то задача состоит в отыскании 
радиальных частей волновых функций внешнего электрона: Ег (т). 

В общем случае (если не ограничиваться рамками теории возмущений) 
эти функции определяются системой интегродифференциальных урав- 
нений и граничными условиями: 


— 


РГ (0)—0; р — бт, а (мг а НИЙ 


Система уравнений для РГг (г) получается из вариационного принципа: 
д. <] -Е| 4 =0. (2) 
Эффективное сечение возбуждения определяется матрицей Ггг,: 


ут3 4ла2к У (251 + 1) (2Ёт + 1) 


а кии 3 
быт — в утят 2250 + (21 +1 | Ргг, @ 
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новых функций, поскольку точные функции возможны только в случае 
атома водорода. Функции Хартри—Фока являются, по-видимому, наиболее] 
точными функциями, которые можно использовать в реальных расчетах. |1 

В общем случае уравнения для Р;(г) имеют весьма сложный вид. Рас- 
крытие входящих в (2) матричных элементов в общем виде стало возможным. 
благодаря развитию техники Рака [4]. Вычисления, однако, сильно ус- 


ных радиальных функций. Полный учет неортогональности приводит |. 
к настолько малообозримым уравнениям, что использование их в настоя- |" 
щее время вряд ли является целесообразным. Уравнения, однако, ста- | 
новятся существенно проще, если 1) учитывать только неортогональность | 
радиальных функций внешнего и валентных электронов и 2) опустить | 
часть членов, содержащих произведения интегралов неортогональности | 
и мультипольных взаимодействий второго и более высокого порядка. т 

Такая упрощенная система уравнений имеет вид 


[2% г бт, = У" Огг, Егз (4). 
Ти | 
Ок = У аку, (РЕ (1) — УВ (") — 6. АА (РЕ Р (>), (5) 


где у»(г) и ух (г) — прямой и обменный потенциалы; Р(г) — радиальная | 
функция оптического электрона атома; Д(РЁ) — интеграл неортогональ- 
ности. 

Для упрощения записи в выражении (5) опущены индексы Г,Г”. Опе- 1 
ратор /л: включает кинетическую и центробежную энергию и взаимодейст- | 
вие с ядром и с внутренними электронами. Коэффициенты &* и Вх зависят 
от квантовых чисел орбитальных и угловых моментов. В общем случае | 
их вид довольно сложен и за недостатком места мы их здесь не приводим. 
Отметим лишь, что они выражаются через И’-коэффициенты Рака, коэф- 
фициенты Илебша— Жордана и генеалогические коэффициенты Рака. 
Имеются таблицы этих коэффициентов для атома водорода [5]. 

Параметры А зависят от выбора выражения для энергии системы 


К"? 
а 


- | ь 
В Виа = ча или Ё = В \/1/5* 


Поскольку энергию атома Ё. гз или Ё..1/5’ нужно вычислять в том же 
приближении, что атомные волновые функции, два представления для Ё 
приводят к разным значениям Л. Это — известное в литературе «рутог - 
роз-расхождение, связанное с приближенным характером атомных волно- 
вых функций. Различие в рг10г- и роз -приближениях сказывается лишь на 
членах, содержащих интегралы неортогональности. Но в рассматриваемом 
приближении это различие исчезает, если воспользоваться полуэмпири- 
ческими радиальными функциями для оптического электрона. 

Остановимся теперь коротко на приближенных методах, используемых 
в теории столкновений. В большей части проводившихся до настоящего 
времени расчетов использовалось приближение двух состояний, когда 
система (4) ограничивалась парой уравнений: 


[к-т поз бще вор дать ИОВ 


это означает пренебрежение всеми виртуальными переходами. В частно- 
сти, никак не учитывается возмущение атома внешним электроном. В слу- 
чае упругого рассеяния поляризацию атома внешним электроном можно _ 
частично учесть, вводя дополнительный потенциал (типа 1/74) в Ого.Однако | 
для неупругих столкновений подобная процедура не разработана. | 
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Если опустить в первом уравнении системы (6) правую часть, то мы 
’ получаем так называемый метод искаженных волн. Амплитуда перехода 
| при этом выражается в квадратурах через решения назависимых однород- 
ных уравнений Р(г): 


\ 2% в осаеих |, (7) 


Как видно, Тгг, дается недиагональным матричным элементом взаимо- 
действия, взятым по независимым волновым функциям (Г). Другими 
словами, метод искаженных волн дает наиболее точное решение задачи 
в рамках первого приближения теории возмущений. 

Точное решение системы (6) часто называют приближением сильной 
связи, так как при этом учитывается влияние неупругого рассеяния на 
‘упругое. Как показали расчеты Ситона для кислорода [6], сильная связь 
может оказаться существенной для переходов между термами одной кон- 
фигурации. В случае возбуждения уровней простых атомов типа Н и Не 
роль сильной связи, по-видимому, невелика — —10%. 

Функции Р* (г) являются решениями довольно сложного интегро-диф- 


ференциального уравнения типа уравнения Хартри — Фока с заданным 
потенциалом. Поэтому в ряде случаев приходится использовать более 
сильное приближение. Сюда относится прежде всего известный метод 
Борна, в котором Рг(г) является ]-компонентой плоской волны (т.е. 


даются функцией Бесселя порядка КАМ). 

Интегро-дифференциальные уравнения (6) можно переписать в форме 
интегральных уравнений. В некоторых случаях такой прием оказывается 
весьма полезным, так как позволяет получить некоторые общие сведения 
о сечении. Первое приближение метода интегральных уравнений оказывает- 
ся промежуточным между методом Борна и методом искаженных волн. Этот 
круг вопросов подробно разработан в работах Друкарева [7]. 


Заметим, что операторы И включают как прямое, так и обменное взаи- 
модействия. Поэтому каждый приближенный метод разбивается в свою 
очередь на два — с учетом и без учета обмена. 

Наконец, вернемся к выражению для полного сечения (3). Сюда входит 
сумма по парциальным волнам Ти 10. До последнего времени в реальных 
расчетах ограничивались, как правило, учетом 5 и Р волн. В последнее 
время, однако, выяснилось, что даже при энергиях порядка —10 еУ 
от порога необходимо учитывать большее число волн. Это обстоятельство 
существенно усложняет расчеты и делает особенно важным использование 
электронных счетных машин. В то же время, в связи с необходимостью 
учета большого числа парциальных волн, возрастает роль борновского 
метода, так как только в этом методе можно выполнить суммирование 
по Ти о аналитически. Это соответствует возврату от парциальных сфери- 
ческих волн к плоским волнам. 
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ПАРЦИАЛЬНЫЕ СЕЧЕНИЯ ВОЗБУЖДЕНИЯ АТОМА ВОДОРОДА 


В настоящей работе в приближении Борна рассматриваются некото-| 
рые парциальные сечения возбуждения уровней непрерывного и дискрет-/ 


ного спектров атома водорода из основного состояния. 


Как известно [1], амплитуда возбуждения уровня п/т в приближении | 


Борна в атомных единицах имеет вид 


атит (Ч, ©) = — я ехр (14кт) р: (г2) ехр(— юг) фаь (к›) ак: Аг» (п=Е1), (1) | 


где 4 — импульс падающего, а с — рассеянного электрона. Эффективное | 


сечение возбуждения уровня п (в единицах ла,): 


9» (9) = 1/2 \ [ аньн (4, с) | 4О.. (2) | 
т 


Такой же вид имеет (О, (4) — эффективное сечение возбуждения уров- | 
ня А непрерывного спектра, отнесенное к единице интервала импульса 


возбужденного атомного электрона. 


В дальнейшем удобно пользоваться величиной о (4, с) — эффективным | 
сечением на единицу интервала импульса рассеянного электрона. Со- | 


глаено [2], в дискретном спектре с (9, с) = сп3О„ (а) (с = И 9—1 п 3), 

в непрерывном спектре о (а, с) = -—- Ок (а); "е=уУе-т-и) 
Разлагая подынтегральные выражения в (1) и (2) по сферическим 

функциям, выражая ‘полученные интегралы по угловым переменным че- 


рез коэффициенты Клебта—Жордана, суммируя по т и используя явные 
выражения для радиальных функций, получим 


о (4, с). = Ус, (4, с), (3) 


ИТ, 
где 


4 с? 24-1 (1100/10)? 
бит, (а, с) я “= Е 1— вар (-—2°) П (1 не 2%?) х 
— ехр ;_) Р—0 


со со 
Хы вт ь (972) те (ть =) (ето) Низ х 
оо 


Х ехр (— тз — #1) Е (1 Е, 2+2, 2») 4", аг, | ; (4) 


здесь ], (2) — сферическая функция Бесселя; К (%, В, х) — вырожденная 
гипергеометрическая функция; 71 (1, г.) = шт е-г и т ‚ а (100]1.0) — 
т. 
2 


коэффициент Клебша—Кордана. 


ось д 


Парциальные сечения возбуждения атома водорода 947 


—— 


Выражение о\иг (4, с) для дискретного спектра получим, спуская 
Ат й 
множитель Е — ехр (- =) и заменяя Ё через — —. 
* п 
Ясно, что бит, (4, с) — эффективное сечение процесса, в котором элек- 
трон, падающий с моментом Г. и импульсом 4, рассеивается с моментом # 


и импульсом с, а атомный электрон из основного состояния переходит 


в состояние с импульсом А = ИУ 9 —1- С? и моментом 4. 
Введем 
Е У бш; (5}. 
и, 


си [67 можно представить в виде 
о (а, с) =\= (4, с, 0) чт 040; о (а, с) = (4, с, 0) яш 049, (6) 
0 0 


где 0 — угол рассеяния падающего электрона. 
Очевидно, что 


и (а, с, 8) = Ул (4, с, 0). (7) 
1 


Приведем выражения для №, %% И 1. 
В непрерывном спектре 


1 
т [+34] хр (— 20) 
в 2 ИРИ ЕР (9) 
4 | — ехр (- =) 
А. 27.52 [25 созу -+ (12 — 1—2?) эп у]? ехр (— 2%). 
проф св) = о ту ИЕР ' (© 
а[1— ев (+) 


в дискретном спектре 


О — 
211.62 [= т =(4--=+)| [= м (>) | 
12 (4, с, 9) = м г р 1 \2 м3 ) (10) 
27.62 [2 082 -| (2? — 4 + 1/12) эй 2]? [22 + (1 —1/т) |" * 
те ЩЩ, (11 
о (4, с, ) 4 2:6 [22 + (1 -- 4/2 ( ) 
где 
22 = 0. — 206 с08 0-Е с: о — 1 атс = 
ТР, р веы бан Ра ар 
замо Фен, г 2х . 
и, АГ ева) 
илл (4, с, 6) Е (4, с, 0). (12) 


6; 
Из (12) следует, что при с->0 = 3, а при с ос 2 оо. 
0 0 


В: данной работе при импульсе падающего электрона 4 =1,2 (энер- 
гия 19,6 е\) вычислены следующие сечения: 0000, 0101, 00, 01, 0. Резуль- 


1 
таты приведены на рис. 1 (вместо величин о; показаны -- о) На рис. 2 


приведены соответствующие сечения Ош, (4) = -55 бир (4, с) возбуждения 
уровня с п = 2 при разных импульсах падающего электрона. 


| 


. 
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кретным спектрами (п = сс). 

В непрерывном спектре о, 01, б1о1 И 6, вычислены в численног(|. 

интегрирования. Оз и Оз, на рис. 2 приведены согласно [3]. Для д в дис] 

кретном спектре использованы результаты [4]. й 

Замечая ([5], $ 15), что р 
ОИ 

1 (с) — ее (13) 


Е ТИТ | 
из (4) имеем 
от, (4, ©) Я 9) сть, (14 
Поэтому при 
с > 0 от (4, с) == бы (4, ©) = а (9) с°. (15] 


Таким образом, вблизи порога возбуждения (с -› 0) главный вкла/| 


72 
Рис, 1 Рис. 2 
. 1 1 1 1 | 
Рис. 1. ов са 3 —-з 9101; 4 — 12 50; 5 — 3 6000 


Рис. 2. 1 — 05; 8 — Оз; 8 — Оз; 4 — Оо; 5 — Озооо 


Как видно из рис. 1 и 2, при возбуждении р-уровней доля рассеянной! 
$-волны с увеличением с (или 4) убывает значительно быстрее, чем при воз! 
буждении 5-уровней. | 


‚> 


Эффективное сечение ионизации вблизи порога ионизации (ч > 


или Е = те — ы > 0) имеет вид 
УЗЕ Ув 
о (В) = ] (4, д Фе Хаш (И) Е ® 


0 


Парциальные сечения ионизации оо (1 = 0, 1, 2) вблизи порога были | 
вычислены Гельтманом [7] в приближении, которое отличается от бор- 


новского тем, что в (4) ехр (ег) заменяется через (2л)'” ро (г) (обозна: | 
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чение согласно [8], $ 113). Соответственно этому, в (4) ]+ (сг) заменяется 
'через 1 Ули (г) (Ва (г) — кулоновская радиальная функция). Кроме 


того, учитывался обмен; при этом, однако, не принималось во внимание 
то обстоятельство, что учет потока выбитых из атома электронов удваи- 
‘вает общее количество рассеянных при ионизации электронов; поэтому 
результат [7] для водорода является завышенным в два раза. 

Замена плоской волны кулоновской функцией существенно меняет 
поведение сечений вблизи порога. Так как ([8], $ 36) 


Не Ис И ьн У 85), (17) 
в приближении Гельтмана вместо (14) и (16) имеем 
биг, (4, с) —> ат, (9) с и о" (Е) — м ант, (1) Е. (18) 
в” т 


Таким образом, в этом приближении до самого порога следует учиты- 
звать все рассеянные волны. 

Для сравнения приведем численные значения коэффициентов, харак- 
теризующих зависимость сечений ионизации от энергии. 


2 
У сш согласно [7] — 0,022 ла. (е\)-1. 
4=0 

о . . 
В приближении Борна Уош = 0% — 01017 па? (У) 

1—0 
Полное сечение в приближении Борна — 0,078 лаз (е\). "”. 
Эксперимент [9] — 0,078 лаз (е\)-1. 
Ввиду того что силы между электронами и ядром кулоновские, прибли- 
экение Гельтмана, согласно [6], представляется более верным. Экспери- 
мент также дает примерно линейную зависимость сечения ионизации от 
энергии. Но следует отметить, что непосредственно результаты [6] здесь 
применить нельзя, так как после ионизации образуются три частицы и 
нужно учитывать также взаимодействие между электронами. Не ясно, 
какова должна быть роль, например, выбитого из атома электрона. В при- 
ближении Гельтмана его игнорируют, а в борновском приближении при- 
нимают, что он полностью экранирует ядро. 
Рассмотрение ионизации классическим методом [10] дало зависи- 
‘мость сечения ионизации от энергии в степени 1,12689. 
Желательно, чтобы экспериментальным путем были получены более 
точные сведения о поведении сечения ионизации вблизи порога. 
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* Результат, вычисленный в [7] —0,044 ла (еУ)-1. 
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В настоящей работе определены эффективные сечения возбуждения для | 
пяти линий криптона и десяти линий ксенона. Кривые функций возбужде- | 
ния (ф. в.) строились методом фотографической фотометрии. | 


тн 


Д=4665 4 


90 40 50 860 70 80 ЕТУ 
Рис. 1. Ход ф. в. для линии Кг 1 


Электронная пушка состояла из оксидного подогревного катода и трех 
электродов. Подбором потенциалов на электродах относительно катода. 
можно было добиться наилучшего режима работы электронной пушки: 
малое изменение величины электронного тока и формы электронного пуч- 
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МЕБ 


ка при изменении потенциала на третьем аноде Из, который задавал энер- 
сию возбуждающих электронов. Для подбора необходимых условий экспе- 
римента сначала была проверена зависимость интенсивности спектральных 
линий от величины электронного тока при давлении 3 : 10-3 мм рт. ст., 
при котором длина свободного пробега электронов в Кг (14 см) во мно- 
го раз больше размеров ударного пространства. Эта зависимость была 
линейной вплоть до 1600 вА. 
„& Измерения проводились с током 400 вА. Основные измерения по опре- 
делению хода ф. в. были проведены обычным путем снятия спектров при 
различных энергиях возбуждающих 
отн электронов с последующей ‚обработ- 
кой спектрограмм методом фотогра- 
фической фотометрии. Нами‘были по- 


тн 
3 о 
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Рис. 2 Рис. 3 


Рис. 2. Ход ф. в. для линий Кг| 4318/19: 1 — определенной обычным методом и 8 — 
в задерживающем электрическом поле 


Рис. 3. Ход ф. в. для линий Кт! 4351 


лучены функции возбуждения для ряда линий криптона и ксенона. Часть 
этих данных опубликована [3,4], Дополнительно нами были измерены 
функции возбуждения четырех линий Кг Ш, представленные в произволь- 
ном масштабе на рис. 1. Ординаты этих (и дальнейших) графиков между 
собой несравнимы. На рис. 2 и 3 приведены кривые ф. в. Кг Т (А = 4318/19 
п 4351 А). Кривые ф. в. линии 4318/49 А были построены обычным ме- 
тодом (по точкам) и методом задерживающего электрического поля Мат. 
В последнем методе между катодом и приемником электронов приклады- 
вается задерживающее поле, которое способно повернуть все электроны 
в пучке назад до их попадания в приемник. Таким образом, поле в удар- 
иом пространстве меняется от значения напряжения на третьем аноде 
(-—- 50 У) до задерживающего напряжения (—6У). 

При помощи расчетов, приведенных в [1], можно определить энергию 
электронов в каждой точке пучка электронов. Для успешного применения 
этого метода необходимо, чтобы на оси ударного промежутка силовые 
линии электрического поля были параллельны друг друтУ. Для этого 
диаметры последнего анода и приемника (37 мм) были больше расстояния 
между ними (20 мм) и диаметра электронного пучка (4 мм). Стороны треть- 
его анода и приемника, ограничивающие ударное пространство, были 
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затянуты тонкой густой никелевой сеткой с шагом сетки 250 и. Для опре-| 
деления плотности электронного тока перед каждым измерением прово-| 
дилось фотографирование пучка электронов. Как видно из рис. 2, кривые 
Ти 2, построенные разными методами, совпадают в пределах ошибок изме-| 
рения. 


а : 102%, см? 
Заданное 
Линия и при Е при Узтах 

4263,29 20 0,65 0,65 

4273,97 20 1,5 1,5 

К 4318,55 20 2'53 2'53 
4351,36 20 0,8 0,8 

4463, 69 20 1,19 1,19 

ао: 4824,29 60 0,33 1,37 
- \. 4671.23 60 0,097 116 
[ 4330,52 60 1,66 2,33 

| 4414,84 60 1,63 2.31 
4462,19 60 1,73 2,81 

] 4603,08 60 2,28 3-22 

Хе п |] 4615,50 60 0,19 0,28 
4668,49 60 0,37 0,46 

| 487650 60 0,32 0’53 
5044,92 60 0,29 0,37 


Нами измерены также абсолютные значения эффективных сечений воз- | 
буждения 4и; пяти линий Кги десяти линий Хе, кривые ф. в. которых были 
приведены в работах [3, 4]. Абсолютные значения эффективных сечений 
возбуждения измерены путем сравнения интенсивностей исследуемых 
линий с интенсивностью участка сплошного спектра вольфрамовой лен- 
точной лампы, яркостная температура которой была известна. Подробно 
этот метод описан в работе [5]. Значения эффективных сечений линий Кг 
и Хе приведены в таблице. Ошибка наших измерений составляет = 30%. 
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О ФУНКЦИЯХ ВОЗБУЖДЕНИЯ МОЛЕКУЛ 
АЗОТА И ОКИСИ УГЛЕРОДА ПРИ СТОЛКНОВЕНИЙ 
С ЭЛЕКТРОНАМИ 


Функции возбуждения полос двухатомных молекул, т. е. зависимости 
интенсивностей полос от энергии возбуждающих электронов, до настоя- 
щего времени изучены очень мало. Подвергались исследованию главным 
образом полосы молекул, находящихся в ионизированных состояниях 
(№ и СО +). Что же касается нормальных неионизированных двухатомных 
молекул, полосатые спектры которых менее интенсивны, то измерения бы- 
ли проделаны только для некоторых полос азота [1]. 

Эти измерения были сделаны 25 лет назад с использованием фотографи- 
ческой регистрации интенсивностей. Из-за больших давлений азота 
(—0,1 мм рт. ст.) имели место многократные соударения электронов с мо- 


100 хо 


50 


кач СВО 00 0 40 и 

Рис. 1. Функции возбуждения полос Рис. 2. Функции возбужде- 

второй положительной системы , № ния полос системы Ангстре- 
ма СО 


лекулами газа, а также другие вторичные процессы, что в свою очередь. 
‘приводило к искажению действительного хода функции возбуждения по- 
лос. Как было выяснено в работе одного из авторов [2], истинный вид оп- 
‘тических функций возбуждения можно получить лишь при отсутствии 
‘многократных соударений, ударов второго рода и ступенчатых возбужде- 
`ний (что будет иметь место при малых давлениях газа в незначительных 
‘плотностях тока электронов), а также при достаточно хорошей монокине- 
тичности пучка налетающих электронов. 

Именно в таких условиях нами и были проведены опыты по измерению. 
функции возбуждения полос нормальных молекул № и СО в видимой обла- 
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сти. При этом для измерения интенсивностей была использована фото-|, 
электрическая регистрация (ФЭУ с усилителем постоянного тока). | 
Поскольку экспериментальная установка и методика измерений доста-| 
точно полно описаны в статье [3], то здесь мы остановимся только на ре: 
зультатах проведенных нами опытов. 
На рис. 1 приведены функции возбуждения полос 0-53, 1->4, 2—6] 
второй положительной системы (СЗИ-—>Б3П) молекулярного азота, а на 


1 


0. 50 #00 120 ГИ 


Рис. 3. Функция возбуждения полосы 0 -» 3 второй поло- 
жительной системы № 


рис. 2 — функции возбуждения полос 0->0 и 1->1 системы Ангстрема. 
(81; -> А1У) окиси углерода. Как видно из приведенных графиков, функ- 
ции возбуждения всех наблюденных нами полос № и СО начинаются сразу 
за потенциалом возбуждения верхних электронных уровней СЗЛИ (для №) 
и В» (для СО), потенциалы возбуждения которых соответственно равны 
11 и 10,8 У [4]. 

Максимумы на кривых для всех полос данной системы совпадают (в пре- 
делах погрешности отсчета ускоряющего потенциала, равного 1У) и ле- 
жат при 18У для №. и при 20 У для СО. При дальнейшем увеличении 
ускоряющего потенциала кривые спадают сначала быстро, затем весьма 
медленно. 

Для функций возбуждения полос № характерен более острый макси- 
мум, лежащий ближе к потенциалу возбуждения (—7 еУ\), максимумы же 
для СО несколько округлены и расположены немного далее от потенциала 
возбуждения полосы (—9 еУ). Причина этого, по-видимому, лежит в раз- 
личной мультиплетности электронных уровней молекул (триплеты для М5 
и одиночники для СО). - 

Эти результаты нами получены при давлениях 4,5 .103мм рт. ст. 
(для азота) и 3 . 10-3 мм рт. ст. (для окиси углерода) и при плотностях 
электронов в пучке менее 1 . 103 А см ?. Область разброса скоростей 
электронов пучка равнялась примерно 1 У. Интересно отметить, как это 
было показано для азота в уже цитируемой работе [3], что с увеличением 
давления газа положение максимума функции возбуждения полосы сме- 
щается в сторону меньших потенциалов (из-за появления многократных 
соударений). 

Например, при измерении функции возбуждения полосы 0-4 азо- 
та уже при давлении около 1 :10-? мм рт. ст. получается искаженная 
кривая, которая почти полностью. совпадает с соответствующей: кривой 
Лангстрота [1]. | 

На рис. 3 показана функция возбуждения полосы М№(0-3), проме- 
ренная в сравнительно.большой области скоростей электронов (до 200еуУ). 
Как видно, медленное спадание кривой за максимумом всюду имеет моно- 
тонный характер. 

Резюмируя сказанное, приходим к выводу, что на функциях. возбужде- 
ния исследованных нами полос спектра нормальных молекул № и СО 


О функциях возбуждения молекул Ма и СО при столкновении с электронами 955 
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никаких заметных вторичных максимумов не обнаруживается, хотя отно- 
сительные интенсивности измерялись с точностью в 2—5%. В противопо- 
ложность этому функции возбуждения полос ионов этих молекул обладают 
тонкой структурой, т. е. имеют несколько ярко выраженных максиму- 
мов 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ ФУНКЦИЙ ВОЗБУЖДЕНИЯ 
СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛИНИЙ АТОМОВ 


Неупругие соударения свободных электронов с атомами газа играют 
существенную роль в возбуждении свечения разреженных паров и газов. 
Поэтому определение величин эффективных сечений неупругих соу- 
дарений электронов с атомами и зависимости их от скорости электро- 
нов представляет большой как экспериментальный, так и теоретический | 
интерес. 

В настоящее время наиболее распространенным методом, при помощи 
которого проводится экспериментальное изучение оптических функций 
возбуждения, является метод двойного поля Ганле [1]. Этот метод поз- 
воляет производить измерения функций возбуждения спектральных линий 
с достаточно высокими потенциалами возбуждения. Метод Ганле практи-№ 

я, чески неприменим для изучения функций 
возбуждения спектральных линий с потен- 
циалами возбуждения 1,5--3 У. Причиной 
этого является невозможность получения 
достаточно интенсивных электронных пуч: 
ков таких скоростей из-за наличия объем: 
ных зарядов, препятствующих прохожде: 
Рис. 1. Схематическое устрой- НИЮ электронов через диафрагму, потенциал 
ство электронной пушки которой составляет 1,5--3 У 
Для ‘получения достаточно интенсивных 
электронных пучков малых скоростей можно применить задерживающе(й 
поле. Измерение функций возбуждения в задерживающих полях возмож 
но лишь в том случае, если атом будет излучать практически в той же точ- 
ке пространства, где произошло столкновение. Простой расчет показывает \ 
что для большинства атомов перемещение за время пребывания атома +1 
возбужденном состоянии должно быть порядка 10-“ см. Таким перемена 
нием при измерении функций возбуждения можно пренебречь. | 

Рассмотрим электронный пучок, прошедший диафрагмы Аи А. и попав: 
ший в пространство между электродами А: и А? (рис.`1), в котором будут 
производиться наблюдения столкновений между электронами и атомами 
В методе Ганле эти электроды находятся под одинаковыми потенциалами 
определяющими скорость электронов, и электроны в пространстве между 
электродами А, и А. движутся равномерно. Если же на 4. подать отри. 
цательный потенциал, то электрическое поле между А, и А. будет тормо: 
зить движение электронов и они не достигнут А., а в некоторой плоскости 
между электродами остановятся, а затем начнут двигаться в обратном 
направлении, к А,. При наличии объемного заряда распределение потен: 
циала между электродами не будет линейной функцией от расстояния 
между ними. 

Подобная задача рассмотрена Гвоздовером и Лукошковым [2]. Можно 
применить эти расчеты к настоящему случаю, для чего достаточно получити 
связь координаты поперечного сечения пучка с величиной потенциала 
в этом сечении. 
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В пространстве между электродом А; и плоскостью поворота электро- 
‘ов распределение потенциала должно удовлетворять уравнению Пуас- 
она: 

ФУ 

зав = 261 (2); (1) 
таком виде это справедливо для не сильно расходящегося пучка. 
Если известна плотность тока влетающих электронов, то 


тя 2е 
То. = еп.(х) 2. (1). = еп (7) ий (%), 
це п (1) концентрация электронов; © (5х) — скорость электронов. Отсюда 


п ее .. о 


‚е. п (5) —> < при У (2) 0. На самом деле п (5) конечно, так как 
2 == 0. Для решения уравнения (1) вводятся безразмерные величины 


И 21 
==] уиа=то, (3) 
4 у*/ 
е Г, И 2е/т —;-, а У: — потенциал электрода А:. 
Тогда, решая уравнение (1), получаем связь между 5 и в, т. е. между 
и 2: 


= № — 2 УБЕ (0—2) Уют), (4) 


ще 6 = Г а. 

В уравнение (4) входят еще две величины: @ и уо, где уо — значение 
риведенного потенциала в плоскости поворота электронов; 0 — определяет- 
+ из соотношения (3), если известны потенциал электрода А1, расстояние 
ежду электродами А! и А, и плоскость тока /о. Плотность тока Го должна 
ыть измерена экспериментально. Значение у, может быть найдено из гра- 
ических зависимостей уо от а, приводимых Гвоздовером [3$. 

Таким образом, решая уравнение (4), можно определять скорости 
ектронов в различных точках пучка, а соотношение (2) позволяет опре- 
‚лять концентрации электронов в любом сечении пучка. 

Нужно принять во внимание, что рассмотренная система представляет 
'бой устройство клистронного типа, поэтому в такой системе возможно 
‚зникновение колебаний дециметрового или сантиметрового диапазона. 
эзникновение колебаний вызовет пульсацию во времени плотности пучка 
‚ счет группировки электронов по скоростям. Поэтому при подборе рабо- 
го режима необходимо принимать во внимание указанное обстоятельство. 
нтенсивные колебания возникают обычно в случаях, когда на электрод 
‚: подаются положительные потенциалы —200-—300 У; следовательно, 
(я того чтобы предотвратить возникновение интенсивных колебаний, 
жно подавать на электрод А, меньшие потенциалы. 

Кроме того, измерения функции возбуждения производятся при дав- 
энии исследуемого газа или пара —104--10-3 мм рт. ст. Присутствие 
‚за затрудняет, с одной стороны, возникновение колебаний, но; с другой 
ороны, делает задачу отыскания функции Т(52) менее определенной, так 
к возникающие на пути электронного пучка положительные ионы частич- 
› компенсируют отрицательный объемный заряд пучка. 

Для проверки применимости приведенных выше расчетов и выясне- 
ия роли мешающих причин были проведены измерения на известных функ- 
9% 
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циях возбуждения линий ^ = 5461 Аи = 5791 А ртути. Измерений 
производились при потенциалах на электродах: 


1) Тд, = {21 У; | 2) Т д, = - 24 м 
Уд, = —4А\У; Уд, = —8У; 
1 = 4064; [ =60 А 


(10 — сила тока, измеряемая микроамперметром в цепи электрода А, № 
когда на него подан потенциал, равный потенциалу электрода А,). Давлей 
ние паров ртути составляло 10-3 мм рт. ст. 


1 отнупе 


отч ютн 
100 100 
50-Е. Я 
Д=5461 А 4=579/ А 
7 8 уу Я ИМати 2 и 8 // ЩИ 


Рис. 2. Функции возбуждения ли- Рис. 3. Функции возбуждения компо- 
ний ртути нент 2-го дублета главной серии цезия 
ва 4555-— 4593 А 


Для снятия функции возбуждения необходимо получить спектрограм| 
му, резко сфокусировав на щель спектрографа свечение, возникающее н 
пути электронного пучка, возбуждающего атомы. Результаты измере 
ний представлены на рис. 2. Сравнение полученных результатов с боле 
ранними измерениями Фриша и Запесочного [4] указывает на вполне удот 
летворительное соответствие. Как видно из рис. 2, функция возбужде 
ния линии ^ = 5461 А обнаруживает тонкую структуру, наблюденну! 
ранее [4]. Положение максимумов на функции возбуждения в предела 
0,5 У совпадает с положением их на кривых, полученных в [4]. 

Это означает, что. в условиях эксперимента влияние колебаний, есл 
они и возникают, невелико и положительные ионы заметным образом в |: 
компенсируют отрицательный заряд пучка. 

Далее в задерживающем поле было произведено измерение относя 
тельного хода функций возбуждения компонент второго дублета главно 
серии цезия ^ = 4555-4593 А (6?5,, —7?Р;»,). Потенциал возбуждени 
этих линий 2,70 У. Измерения производились при давлении паров цези 
1 - 10-3 мм рт. ст. (10°). При таком давлении дублет реабсорбирован. 

Задерживающие поля создавались между электродами А! и А, (рис. 1. 
находившимися при потенциалах, приводимых ниже: 


БУМ рее С: 3) Ух = 
Уд, = —10У; Уд, = —145\; Уд, = —10У; 
То заилосиА Т’= ОА; 19’=ОЩЕАВ 


Величина тока регулировалась дополнительным электродом А, ра 
положенным между катодом и электродом А, (см. рис. 1). Сравнение ип 
тенсивностей производилось фотографическим способом. Результаты и: 
мерений представлены на графике рис. 3. Для удобства сравнения фун! 
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ии возбуждения линий приведены к одному масштабу. Точность измере- 
ий относительного хода интенсивностей для дублета составляет 5%. Как 
идно из рис. 3, отклонения экспериментальных точек от проведенных 
ривых значительны, но недостаточная точность наблюдений не позволяет 
‘веренно провести кривую через экспериментальные точки. 

Если известна упругость паров, известны размеры сосуда и абсолют- 
гые значения чисел } (сил осцилляторов), можно учесть влияние реаб- 
орбции на отношение интенсивностей компонент дублета. В настоящем 
лучае учет реабсорбции производился в предположении, что в месте про- 
ождения пучка электронов сосредоточены все излучающие атомы, а в 0с- 
альной части сосуда — поглощающие. Для дублета А = 4555-4593 А 
гри скорости электронов, соответствующей 14 У, отношение интенсивно- 
тей получилось равным 


14555 811 


14593 ал 


Как видно из рис. 3, вблизи порога возбуждения у слабой компоненты 
гублета более крутой ход функции возбуждения по сравнению с сильной. 
)то приводит к тому, что отношение интенсивностей компонент дублета 
теняется в зависимости от скорости электронов. Так, например, при ско- 
›ости электронов 2,9 У оно равно 2,0; при скорости электронов 5,5 У оно 
тже оказывается равным 4,3 и затем возрастает до 8. 

В заключение выражаю благодарность С. 9. Фришу за внимание и ин- 
`ерес к работе. 
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УДАРОМ 


Как известно, эффективные сечения возбуждения линий при столкно 
вениях атомов с электронами могут быть определены оптическим методо1 
[1]. Газ, заключенный в специальной трубке, возбуждается монокинети 
ческим пучком электронов, после чего измеряется интенсивность испус| 
каемых линий. Обычно давление газа и плотность тока в пучке выбираютс!| 
настолько низкими, что единственным источником, вызывающим излуче |» 
ние исследуемой линии, является возбуждение атомов электронным ударо\ 
и спонтанные переходы. При этом интенсивность линии, соответствующей 
переходу с некоторого уровня ] на другой уровень А, определяется выра 
жением: 


в = СМ ы Оль, (1 


где /;; — интенсивность линии; /\ — чиело атомов в единице объема; е — 
заряд электрона; # — сила тока в пучке; 0; — эффективное сечение ли 
нии; С — известная постоянная, определяемая из геометрических харак 
теристик всей установки. Измерив интенсивность линии при условиях 
при которых формула (1) справедлива, можно по этой формуле определит 
эффективное сечение линии. Практически применимость формулы (11 
проверяется тем, что зависимость интенсивности линии от силы тока и 0" 
давления должна быть линейной. 

Линейная зависимость интенсивности от силы тока наблюдается для 
всех измеренных линий гелия в довольно широких пределах. Прямая 
пропорциональность между интенсивностью и давлением для большинства 
линий гелия сохраняется вплоть до давлений 0,005 мм рт. ст. и выше 
Однако для линий серии 2.5 — тР отступление от линейности начинается 
при весьма низких давлениях (порядка 105 мм рт. ст.). Измерение интен: 
сивности линий при таком низком давлении технически трудно (из- -за 
малой их интенсивности). Поэтому определение эффективных сечений эти 
линий описанным способом неудобно. 

Указанная особенность для линий серии 215 — п1Р объясняется увели. 
чением заселенности уровней. п1Р за счет поглощения резонансного излу! 
чения 115 — п!1Р. Вследствие этого поглощения интенсивность линии 
соответствующей переходу на невозбужденный уровень, уменьшается, & 
интенсивность линии, соответствующей переходу на уровень 215, соответ 
ственно увеличивается. Таким образом, происходит «трансформация» резо 
нансного излучения в излучение 215 — п1Р, причем трубка, в которой} 
происходит возбуждение, превращается в пространственный источниЕ 
излучения, яркость которого, а также распределение яркости вдоль радиу 
са трубки зависят от давления газа. 

Рассмотрим, как будет изменяться интенсивность линии, соответствую! 
щей переходу 215 — пи1Р при изменении давления. При очень малых дав} 
лениях поглощение резонансного излучения мало. Следовательно, возбуж 


| 
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дение атомов до уровня п*Р происходит только за счет возбуждения элект- 
ронным ударом в объеме пучка и интенсивность линии будет выражаться 
формулой (1). При дальнейшем увеличении давления интенсивность ли- 
нии увеличивается быстрее, чем по линейному закону. Характер зависимо- 
юти интенсивности от давления определяется, во-первых, увеличением 
полного потока излучения и, во-вторых, изменением распределения ярко- 
сти этого излучения вдоль радиуса трубки. Начиная с некоторого давле- 
ния, излучение 15 — и1Р будет полностью поглощаться в объеме трубки. 
При этом интенсивность линии опять становится пропорциональной 'дав- 
лению и выражается формулой, аналогичной формуле (1), в которой, од- 
нако, должен присутствовать дополнительный множитель, учитывающий 
трансформацию излучения: 


1—1 
й ри 
Те ЕЕ СМ р р Оль Ив; (2) 
Здесь Ал — вероятность спонтанного перехода с уровня 7 на уровень 1. 


Следовательно, для определения эффективного сечения линий серии 
25 — Р можно измерять интенсивность соответствующих линий при 
больших давлениях и эффективное сечение определять по формуле (2). 
При этом давление нужно выбирать, с одной стороны, достаточно большим, 
чтобы резонансное излучение 1\5 — п!Р полностью поглотилось, а с дру- 
гой стороны, таким, чтобы на интенсивность линии еще не оказывали за- 
метного влияния различные вторичные процессы (например, удары второ- 
то рода, реабсорбция). 

Нами определялись эффективные сечения двух линий гелия: А = 
— 5016 А (215 — 31Р) и А = 3965 А (215 — 41Р). Измерения производи- 
лись на установке, описанной в работе [2]. Газ возбуждался пучком элект- 
ронов определенной скорости, проходившим по оси цилиндрической стек- 
лянной трубки. Оптическая часть установки состояла из трубки возбужде- 
ния, конденсорной линзы и монохроматора. Изображение оси трубки 
{электронного пучка) при помощи конденсорной линзы фокусировалось 
в плоскости входной щели монохроматора и пересекало щель под прямым 
углом по середине ее высоты. Для регистрации света использовался фото- 
умножитель ФЭУ-17 с усилителем постоянного тока. Для определения 
абсолютных значений интенсивности служила вольфрамовая лампа с из- 
вестным распределением энергии по спектру. 

Измерения проводились при большом давлении газа (0,1 мм рт. ст.). 
Эффективные сечения линий вычислялись по формуле (2). Для определе- 
ния величины давления, начиная с которого можно считать справедливой 
формулу (2), была измерена зависимость интенсивности исследуемых ли- 
ний от давления. \ 

Полученные результаты приведены на рис. 1 и 2 (кривые 2), из которых 
видно, что, начиная с давлений порядка 0,1 мм рт. ст., экспериментальные 
кривые имеют участок, параллельный оси абсцисс. Следовательно, на этом 
участке интенсивность пропорциональна давлению и, по-видимому, ус- 
ловия, при которых выведена формула (2), выполнены. Однако может ока- 
заться, что наличие на экспериментальных кривых участка, параллельного 
оси абсцисс, объясняется просто случайной компенсацией увеличения 
интенсивности линии из-за «трансформации» излучения уменьшением ее 
‘интенсивности в связи © какими-либо другими вторичными процессами. 
Поэтому было произведено специальное исследование того, как влияют 
`на интенсивность рассматриваемых линий при давлении 0,1 мм рт. ст. 
столкновения второго рода, ступенчатые возбуждения и реабсорбция из- 
`лучения. Оказалось, что на интенсивность линии /, = 5016 А эти процессы 
практически не влияют, на интенсивность же линии ^ = 3965 А они влия- 
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ют не сильно, уменьшая ее примерно на 5%. Это учитывалось при опре- 
делении эффективного сечения линии А = 3965 А. 

Чтобы проверить, действительно ли при давлении 0,1 мм рт. ст. излу-1 
чение 115 — и1Р полностью поглотилось, был произведен также прибли-| 
женный теоретический расчет зависимости интенсивности линий серии. 
215 — п1Р от давления [3]. В результате было получено следующее выра- 
жение для интенсивности линии: 


о | 
А Й 
р р й 2 (1—9) Т- утозВ то — ©В 9" | 
Те = СМ -- 1 — О Имь ре . В То о "ВУ | 
Р 1 (то) рр и „В | 
1+ Ут 
а, = а, | 
х Ан 1 —Уя к (к-ну ] | (3) 
Г тады 
1+ Ул 


Здесь А — радиус трубки, в которой происходит возбуждение газа; 


`, — радиус электронного пучка; ии Аз — вероятность перехода 


И 
А--4»’ в 
215 — п1Р; А, — вероятность перехода 115 — и1Р; 4 = 2%У 1; х — козф- 
фициент поглощения среды; 2Н — высота входной щели монохроматора; | 
4: — расстояние от источника света до конденсорной линзы; 4» — рас- 


0.02 404 4,06 0.08 0/ р, мм рт.ст. 


Рис. 1. Зависимость интенсивности линий /, = 5046 А от давления: 1—кри- 
вая, построенная по формуле (3); 2 — экспериментальная кривая 


0,5 


ааа 
0.02 204 д 0/5 р, мм рт.ст. 


Рис. 2. То же, что на рис. 1, для линии ^, = 3965 А 


стояние от конденсорной линзы до плоскости щели. На рис. 1 и 2 показань 
кривые 1, построенные по формуле (3) для линий ^, = 5016 Аил = 3965 А 
Из рисунков видно, что хотя теоретические кривые лежат несколько выше. 
экспериментальных, они имеют одинаковый характер. Некоторое несоот.› 
ветствие теоретических кривых с экспериментальными объясняется при’ 
ближенностью метода. : 


Определение эффективных сечений возбуждения линий гелия серии 21\5—тР 968. 


При определении эффективных сечений линий ^ = 5016 Аил = 3965 А 
мы предполагали (на основании анализа формы экспериментальных кри- 
вых), что при давлении 0,1 мм рт. ст. условия, при которых справедлива 
формула (2), выполнены. Это значит, что величина //р (рис. 1 и 2) достигла 
уже своего наибольшего значения. Полученные нами теоретические кри- 
вые позволяют проверить правильность этого предположения. Из теоре- 
тических кривых видно, что при давлении 0,1 мм рт. ст. для линии А = 
—= 5016 А величина //р действительно достигает своего наибольшего зна- 
чения, а для линии ^ = 3965 А величина //р отличается от наибольшего 
значения на 9%. Поэтому при определении эффективного сечения линии 
^ = 3965 А в правую часть формулы (2) вводился поправочный множи- 
тель 0,91. 

В результате измерений были получены следующие значения для эф- 
фективных сечений (соответствующие энергии электронов 100 еУ, т. е. мак- 
симуму возбуждения): для линии ^ = 5016 А О. = 3,5 -10-*° см*; 
для А = 3965 А О; = 1,5 - 10-20 см?. Отметим, что Лис [4], проводивший 
измерения этих же величин без учета поглощения, получил для линии 
, = 5016 А значение 100 -10-2° см?, а для А = 3965 А — 34-10-20 см*. 
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РЕЗОНАНСНАЯ ПЕРЕЗАРЯДКА ИОНОВ И АТОМОВ: 
ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 


Введение 


Исследование процессов. резонансной. перезарядки ионов и атомо1 
целочных металлов при медленных столкновениях представляет интере 
как для теории взаимодействия атомных частиц, так и для некоторых 
практических целей. 

Теоретические расчеты сечения. резонансной перезарядки были вы) 
полнены Фирсовым [1] для элементов, у которых основным состоянием 
атома и` иона является 5-состояние. Так как щелочные металлы удовлет: 
воряют этому условию, то измерение сечений резонансной перезарядки 
щелочных металлов и их зависимости от скорости ионов создает возмож: 
ность проверки теории Фирсова. 

В последнее время в связи с разработкой цезиевых диодов. (устройств. 
в которых тепловая энергия непосредственно превращается в электри:| 
ческую) и использованием в них ионов цезия для компенсации объемно: 
го заряда вопрос о величине сечения резонансной перезарядки и его за: 
висимости от энергии для цезия и для других щелочных металлов приоб. 
ретает особое значение. 

Нами ранее было измерено эффективное сечение резонансной пере. 
зарядки калия [2]. 

Настоящая работа посвящена измерению эффективных сечений резо- 
нансной перезарядки для Сз, ВЬ, К и Ма в интервале энергий от 150 дс 
2100 еу. Измерения производились методом вытягивания медленных по- 
ложительных ионов, образующихся при перезарядке в камере, напол: 
ненной парами щелочного металла. 

Данные об упругости пара калия, необходимые для определения се- 
чений резонансной перезарядки, были взяты нами из работы Дичборна 
и Джилмора [3]. 

Поскольку литературные данные для давления паров Сз, ВЬ и № 
обнаруживают значительное расхождение, при определении сечения резо 
нансной перезарядки ионов этих металлов был применен косвенный 
метод, использующий результаты, полученные для калия (подробнее о 
этом будет сказано ниже). 


Описание установки и методика измерений 


Положительные ионы щелочных металлов получались из термоионно 
го источника / (рис. 1), представляющего собой накаливаемую излучением 
от вольфрамовой спирали никелевую пластинку 2, на которую наносиласл 
алюмосиликатная смесь, приготовленная по рецепту Еремеева [4]. 

Масс-спектрометрический анализ показал, что источник дает в основ 
ном ионы того щелочного металла, карбонат которого введен в алюмо 
силикатную смесь. Наличие в ионном пучке ионов других щелочных метал 
лов изменялось, в зависимости от чистоты материалов смеси, от 0,3 до 7% 
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Ионы, ускоренные полем диафрагмы 8, фокусировались при помощи 
системы электродов 4 и через коллиматор 9 © отверстиями диаметром 
0,8 мм попадали в камеру перезарядки 6. Камера перезарядки (рис. 2) была 
выполнена в виде массивного (для увеличения тепловой инерции) медного 
цилиндра. Фарфоровые изоляторы а обеспечивали ее тепловую и электри- 


6 


я 
0 2 4 0м 
——ы— 


10 


Рис. 1. Схема установки: 1 — термоионный источник; 2 — 

никелевая пластинка; 3 — ускоряющая диафрагма; 4 — сис- 

тема фокусирующих электродов; 5— коллиматор; 6 — камера 

перезарядки; 7 и 8 — электроды, предназначенные для вытя- 

гивания медленных ионов; 9 — выходное отверстие камеры 

перезарядки; 10 —диафрагма для запирания вторичной эмис- 
сии из фарадеева цилиндра; 11 — фарадеев цилиндр 


ческую изоляцию от остальной части прибора. Камера и электроды 7 и 5 
{рис. 1) нагревались излучением от двух вольфрамовых спиралей 6. На 
время измерений эти спирали выключались и камера поддерживалась 
при нужной температуре посредством 
добавочной спирали в. Термометр 
сопротивления, вмонтированный в кор- 
пус, позволял измерять температуру ка- 
меры перезарядки с точностью -- 0,3°. 
Для всех щелочных металлов эта темпе- 
ратура поддерживалась такой, чтобы 
давление паров их составляло (4-7) 
Хх 10-5 мм рт. ст. 

Электроды 7 и (рис. 1), предназна- 
ченные для собирания медленных ионов, 
при помощи молибденовых стержней 
были закреплены на находившихся вне 
камеры перезарядки кварцевых изоля- 
торах е. Один из этих электродов, слу- 
живший в качестве измерительного, был Рис. 2. Камера перезарядки: а — 

фарфоровые изоляторы; б и в— 
соединен с электрометрическим Усили- вольфрамовые спирали; г —стеклян- 
телем ЭМУ-3 с чувствительностью 6хХ ная ампула; д— боек механизма 
х 10-13 А/дел. для раздавливания ампулы; е— 

Корпус камеры перезарядки во всех кВарВОВЫ Ир оры 
опытах находился при потенциале --18 У 
относительно земли, что было необходимо для запирания вторичной 
эмиссии с него и предотвращения ухода на него медленных положи- 
тельных ионов, образующихся в камере перезарядки. 

Не испытавшие перезарядки положительные ионы и образовавшиеся 
быстрые нейтральные атомы выходили из камеры перезарядки через от- 
верстие 9 (рис. 1) и попадали в фарадеев цилиндр 11 (рис. 1), ток Г на кото- 
рый измерялся ламповым электрометром. 

После ряда предварительных контрольных опытов мы впускали в ка- 
меру перезарядки, наполненную парами щелочного металла, первичный 
пучок ионов и, подавая на электрод 8 (рис. 1) положительный потенциал, 
направляли медленные ионы на электрод 7 (рис. 1). Ток этих ионов Ча 
достигал насыщения уже при ускоряющей разности потенциалов, равной 
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4: 6У, и полностью исчезал при подаче задерживающей разности потен- 
циалов такой же величины. 


1 а | 
Отношение н_ в пределах погрешности наших измерений не зависело | 


1-Н1н 
от величины первичного тока и линейно зависело от давления паров щелоч- 
ных металлов, что свидетельствовало об однократности столкновений. 


Подсчет эффективных сечений резонансной перезарядки мы произво- 


дили по формуле 


1 
п (1 — таг) 


рить. 


где п — число атомов щелочного металла в 1 см3; х — длина пути в парах 


щелочного металла, которая принималась равной длине камеры переза- | 


рядки. 


Для определения п мы использовали данные [3] о зависимости упруго- 


сти пара калия от температуры. 

Так было измерено сечение резонансной перезарядки 0 и его зависи- 
мость от энергии для калия. 

Однако надежность измерения сечений для других щелочных металлов 
таким же.способом, как и для калия, вызывала сомнение. В литературных 
данных имеются большие расхождения в значениях давления пара какого- 
либо щелочного металла при одной и той же температуре [5]. Кроме 
того, применение различных методов измерения давления пара и его за- 
висимости от температуры для разных щелочных металлов могло приво- 
дить к ошибкам различной величины. Все это могло искажать действитель- 
ные соотношения сечений резонансной перезарядки для щелочных метал- 
лов. 

Поэтому нами было произведено непосредственное сравнение сечений 
() для С2, ВЪ, К Ма путем измерения давления паров этих металлов по 
поверхностной ионизации их на окисленном вольфраме. 

Из литературных данных [6] известно, что коэффициент поверхност- 
ной ионизации для Сз, ВЬ и К на окисленном вольфраме равен 100%; 
имеются также данные, свидетельствующие о том, что для Ма он тоже 
близок к 100% [6]. 

Специальныйм онтаж, состоящий из двух полуцилиндров со щелями и 
вольфрамовой нити, натянутой по их оси, помещался против щели, про- 
деланной в камере перезарядки. После очистки сильным прокаливанием 
нить окислялась при соблюдении определенного режима окисления, и 
монтаж был готов к измерениям. | 

При помощи этого монтажа были сняты зависимости тока поверхност- 
ной ионизации {от накала нити, которые позволили выбрать для каждого 
щелочного металла рабочую точку на шкале температур нити. 


Затем определялись зависимости отношения от тока поверх- 


Н 
ет 
ностной ионизации # при изменении температуры камеры перезарядки и 
постоянном накале нити, соответствующем выбранной рабочей точке. Эти 
зависимости, как и следовало ожидать, оказались прямыми линиями, про- 
ходящими через начало координат, и позволили определить соотношение 
сечений О для Сз, ВЬ, К и Ма при какой-то определенной энергии. 

Действительно, если воспользоваться соотношением 


\ У рр 
ар 2=М 


вытекающим из кинетической теории газов, то для отношения сечений 
резонансной перезарядки двух любых щелочных металлов легко получить 
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формулу 


тде [, т — индексы, обозначающие тот или иной шелочной металл; М — 
‘масса атома щелочного металла; ТГ — температура камеры перезарядки, 
которой соответствует некоторое значение тока поверхностной ионизации 
? (расчетное). 

По измеренному сечению для калия подсчитывались сечения для Сз, 
ВЪи Ма при какой-то одной определенной энергии. Для получения зави- 
симости сечения резонансной перезарядки Сз, ВЬ и Ма от энергии были 
ЕВ 
реа 
постоянном токе поверхностной ионизации & и при постоянном накале 
нити, соответствующем выбранной рабочей точке. 

Надежность полученных результатов зависит прежде всего от того, 
с какой уверенностью можно принять, что коэффициент поверхностной 
ионизации на окисленном вольфраме ц./р 
для всех исследованных щелочных 
‘металлов в условиях наших опытов 
равен 100 %. Для Сз, ВЬ это несомнен- 
но так; возможно, что и для К коэф- 
фициент поверхностной ионизации 
в условиях наших опытов отличается 
от 100% очень незначительно. Одна- 
ко для Ма он может существенно от- 
личаться от 100%. Поэтому данные 
для Ма могут вызывать сомнения и 
являются менее надежными, а систе- 
матическая ошибка для них может 
быть большой. 


сняты зависимости отношения от энергии для этих элементов при 


см? 


Рис. 3. Зависимость эффективного сечения 
резонансной перезарядки О от скорости ионов 2 
для Сз и ВЬ. Сплошные кривые — переза- 
рядка Сз+ в С3; пунктир — перезарядка ВЪ* 
в ВЬ; Ти 4 — экспериментальные кривые; 8 и 
5 — теоретические кривые, рассчитанные по 
‘формуле Демкова [7]; 3 и 6 — теоретические 
кривые, рассчитанные по формуле Фирсова [1]; 
7 — экспериментальная кривая Кушнира [8] 
для перезарядки С3+ 


05 у./077м сек, 


"Систематическая ошибка, одинаковая для всех исследованных щелоч- 
ных металлов, могла быть связана с неточностью определения давления 
паров калия, так как эффективные сечения резонансной перезарядки 
Сз, ВЬ и Ма определялись через эффективное сечение резонансной пере- 
зарядки К. Средние случайные ошибки при определении сечений резонан- 
ной перезарядки Сз, ВЬ, К и Ма в области больших энергий не превышали 
10% и при уменьшении энергии увеличивались до 15%. 
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Результаты и их сравнение с теорией и экспериментом 


Результаты измерений представлены в виде зависимости эффективных 
сечений резонансной перезарядки О от скорости ионов Ф для Сз, ВЪ (рис. 3, 
кривые / и 4), К и Ма (рис. 4, кривые 4 и 1). На тех же рисунках приведены 
теоретические кривые зависимости сечений резонансной перезарядки от. 
скорости для этих же металлов. Кривые 3 и 6 рассчитаны по формулам 


0 05 И, 107 см сек" 


Рис. 4. Зависимость эффективного сечения резонансной перезарядки О 

от скорости ионов 2 для К и Ма. Сплошные кривые — перезарядка К+ в 

К; пунктир — перезарядка М№а+ в Ма; остальные обозначения — те же, 

что на рис. 3. Масштаб по оси ординат, как и на рис. 3, равномерный 
(цифра О относится только к оси абсцисс) 


Фирсова [1], кривые Зи 5 — по формулам Демкова [7]. Кривые 7 на обоих 
рисунках построены по данным экспериментальной работы Кушнира [8] 
для резонансной перезарядки Сз * (рис. 3) и К * (рис. 4). 

Пелученные нами результаты и сравнение их с теоретическими и эк- 
спериментальными данными показывает, что во всем исследованном интер- 
вале скоростей сечения О для разных щелочных металлов при одной и той 
же скорости отличаются незначительно (40-50 % в области малых скорос- 
тей нашего интервала измерений и 15-—25 % в области больших скоростей). 

Сечение О для всех щелочных металлов монотонно убывает с возраста- 
нием скорости, причем в области малых скоростей несколько быстрее, чем 
в области больших скоростей исследованного интервала. 

Теоретические кривые (0(5) для всех случаев лежат выше соответствую- 
щих экспериментальных кривых. В области малых скоростей нашего 
интервала измерений для всех щелочных металлов наблюдается более 
быстрый рост сечения О с уменьшением скорости 2, чем предсказывается 
теорией. В области больших скоростей ход теоретических кривых 0(5) 
в общем отражает ход экспериментальных кривых, но теоретические зна- 
чения сечений (в 1,5-1,2 раза превышают экспериментальные. 
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А ВА анг бан ЗА бобов бы боб 
р: : Г. 

Экспериментальные данные работы Кушнира для ионов Сзти К* 
‚ той области скоростей, где они совпадают с нашим интервалом измере- 
тий, дают более высокие значения сечений по сравнению с нашими. 
?азница в значениях сечений составляет 50--60%. 

Учитывая отсутствие надежных данных о зависимости давления паров 
15, ВЬ, К и Ма от температуры и трудности точного измерения давления 
таров этих металлов в диапазоне от 1. 10-5 до 1 . 10-4 мм рт. ст., согла- 
ие теории и эксперимента следует признать приемлемым, за исключением 
ой области скоростей, где наблюдается более быстрый рост сечения со 
коростью, чем это дается теорией. 

В заключение мы хотим выразить глубокую благодарность В. М. Ду- 
кельскому за постоянный интерес и ценные советы при выполнении работы. 


Физико-технический институт 
Академии наук СССР 
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РЕЗОНАНСНАЯ ПЕРЕЗАРЯДКА ПОЛОЖИТЕЛЬНЫХ 
ИОНОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 


Исследование взаимодействия быстрых ионов с атомами газа представ) 
ляет большой интерес не только для теории взаимодействия заряженны? 
частиц с атомами газа, но и для понимания свойств плазмы, а также про! 
цессов, происходящих в ускорителях заряженных частиц, электромагнит 
ных сепараторах, масс-спектрометрах и т. д. | 

Из всех видов взаимодействия особенно интересным является случай 
наиболее вероятного процесса резонансной перезарядки [1, 2]. 

Для измерения сечений резонансной перезарядки положительных одно 
зарядных ионов щелочных металлов нами была разработана методика 
отличная от применяемых ранее [3—5]. Отличие заключается в примене 
нии молекулярного пучка соответствующего вещества в качестве мишент 
взамен камеры столкновения с исследуемым газом. Эта методика позво 
лила провести достаточно точные абсолютные измерения. 


Описание установки 


Опыты по измерению сечений резонансной перезарядки положитель 
‘ных однозарядных ионов щелочных металлов К *, Ст и ВЬ* производи 
лись на малом электромагнитном сепараторе [6]. 

Камера установки с ионным источником и приемно-измерительный 
устройством схематически представлена на рис. 1. 

Для получения положительных ионов щелочных элементов использует 
ся ионный источник с ионизацией на поверхности. Ионный источник рас 
положен вне магнитного поля. При помощи ионно-оптической системы 1 
входной диафрагмы ионный пучок формируется и под действием магнит 
ного поля фокусируется под углом 180°. Средний радиус траектории пучк: 
составляет 555 мм. 

Моноэнергетический ионный пучок наиболее распространенного изо 
топа через подвижную диафрагму со щелью (4 Хх 20 мм) поступает в прием 
но-измерительное устройство, расположенное в магнитном поле. Управ 
ляемая извне вакуумной камеры подвижная диафрагма является одно 
временно репером для юстировки прибора. За диафрагмой расположене 
пять пар плоско-параллельных пластин, электрически изолированны: 
друг от друга. Вторая пара пластин используется в качестве измеритель 
ной, остальные — охранные. 

Против второй пары пластин расположен двухлучевой молекулярный 
источник с монитором (рис. 2). 

Главный канал прямоугольной формы (0,42 Х 30 Хх 12 мм) с системой 
диафрагм служит для получения основного молекулярного пучка-мише 
ни, бомбардируемого ионным пучком. 

Второй канал, расположенный относительно главного канала прибли 
зительно под углом 90°, а также система регулируемых диафрагм, взаим 
ное расположение которых выверяется катетометром, предназначены для 
получения вспомогательного молекулярного пучка. 
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Рис. 1. Камера установки © ионным источником 
и приемно-измерительным устройством: 1 — ион- 
ный источник; 2 — входная диафрагма; 3 — моле- 
кулярный источник; 4— приемно-измерительное 
устройство; 5 — ионный пучок; 6 — охлаждае- 
мая пластина (для вымораживания паров ще- 
лочных металлов); 7 — подвижная диафрагма 


ЕК 


Рис. 2. Молекулярный источник: 1 —печь ; @ — 
главный канал; 8 — горячая диафрагма; 4 — 
заслонка; 5 — цилиндрическая ловушка; 6 — 
основной пучок; 7 — зспомогательный канал; 
$—11 — система диафрагм; 18 — анод; 18 — 
ионизатор; 14— вспомогательный пучок; 15 — 
тепловой экран; 16 — охлаждаемый кожух 
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Интенсивность вспомогательного молекулярного пучка измеряется| 
монитором — методом поверхностной ионизации. Интенсивность же ос- 
новного молекулярного пучка-мишени измеряется методом взвепгива-| 
ния. Взвешивание производится сорбционными весами в вакууме на от- 
дельной установке. Сорбционные весы представляют спираль из тонкой, 
кварцевой нити, на которой под- 


М0 бсм бен" вешена ловушка. В ловушке, 
г2 изготовленной из медной фольги. 
в виде цилиндрической коробоч- 

/0 ки, конденсируется основной мо- | 
7. лекулярный пучок. Отсчеты по-\ 

ложения весов производятся ка- 

5 тетометром типа КМ-1. Средняя 


чувствительность весов состав- 
ляет — 3.1077 г. При расчетах] 
2 интенсивности принимается во’ 
внимание обратное рассеяние 
5 уЯ 85 35 )„ атомов из ловушки. 
гм. Я Измерение интенсивности о0с-. 
Рис. 3. Зависимость интенсивности молеку- новного и вспомогательного мо- 
лярного пучка от тока монитора лекулярных пучков производит-' 
ся одновременно. В результате | 
этих измерений получаются калибровочные кривые зависимости интен- 
сивности М основного молекулярного пучка-мишени от тока монитора /. 
При измерении сечений резонансной перезарядки значение интенсивно- 
сти основного молекулярного пучка-мишени определяется калибровочной 
кривой по току монитора, так как установка не позволяет проводить не- 
посредственное измерение взвешиванием. На рис. 3 приводится характер- 
ная калибровочная кривая для цезия. Аналогичные кривые получены для | 
калия и рубидия. Воспроизводимость результатов от опыта к опыту сохра- | 
няется в пределах -Е 10% для калия и 6% для рубидия и цезия. 
Откалиброванный таким образом молекулярный пучок используется | 
в качестве мишени. Молекулярный и ионный пучки пересекаются под | 
прямым углом в объеме между второй парой пластин так, что горизон- | 
тальные плоскости симметрии пучков и системы пластин совпадают между 
собой. 
Ток первичного ионного пучка измеряется цилиндром Фарадея глуби-. 
ной 100 мм. Для предотвращения выхода вторичных электронов и отра- | 
женных ионов из цилиндра Фарадея принимаются специальные меры. | 
Устанавливаются защитные пластины, между которыми создается попе-\ 
речное электрическое поле, симметричное относительно Земли и ионного. 
пучка. Схема включения Фарадеева цилиндра позволяет измерять истин- | 
ный ионный ток. 


Измерение сечений резонансной перезарядки 


Для определения геометрии приемно-измерительного прибора снимал- 
ся отпечаток траектории пучков: молекулярного, ионного и перезарядив- | 
шихся быстрых атомов для случая резонансной перезарядки магния. 
(рис. 4). | 

Как видно из рис. 4, дисперсия заряженных и перезарядившихся 
быстрых атомов в области детектирования (60 мм) вполне достаточна для | 
их раздельного приема. Поэтому примененная методика позволяет опре- 
делить сечение перезарядки как по регистрации быстрых нейтральных ато- | 
мов, так и потенциальным методом. Следует отметить, что методика также. 
позволяет одновременно с сечением перезарядки измерять и сечение об-_ 
дирки. | 
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В данной работе измерение сечений резонансной перезарядки щелоч- 
тых ионов производилось потенциальным методом [2555 

При измерении сечений резонансной перезарядки предполагалось, 
тто в области энергий ионов от 5 до 30 Ке\, применяемых в наших изме- 


Рис. 4. Демонстрационная ‘‘картина: 1 — ионный пучок; 
2 — молекулярный пучок; 8 — перезарядивииеся быстрые 
атомы; 4 — молекулярный источник 


оениях, сечение обдирки во много раз меньше сечений!резонансной пере- 
зарядки. Поэтому специальных мер для измерения сечений обдирки не 
тринималось; 


6:40 см! 
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Рис Рис. 6 
Рис. 5. Вольт-амперная характеристика для измерительных пластин 


Рис. 6. Кривые зависимости сечений резонансной перезарядки от скорости первичных 

понов: 1, и 3 — экспериметальные кривые для цезия, рубидия и калия, соответ- 

ственно; 1’, 2” и 3’ — соответствующие теоретические кривые, рассчитанные по фор- 
муле Фирсова [7] 


Геометрия приемно-измерительного прибора исключает возможность 
регистрации рассеянных ионов, угол которых в среднем меньше, чем 
+ 45°. Как известно из углового распределения рассеянных ионов [1, 2], 
при таких углах рассеяние практически равно нулю. 

Таким образом, образование медленных ионов и электронов при 
взаимодействии быстрых однозарядных ионов с атомами газа обусловлено 
в основном процессами ионизации и перезарядки. 
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В результате процесса ионизации атомов газа число вновь образующих- | 
ся медленных ионов и электронов одинаково, и их токи взаимно ком- 
пенсируются. Поэтому сечение перезарядки однозначно определяется фор- 
мулой | 

алый 
би М, 
где /* — разность абсолютных значений положительных и отрицательных 
токов насыщения, определяемая из вольт-амперной характеристики 
(рис. 5); /* — ток первичных ионов; У — интенсивность молекулярного. 
пучка; © — его средняя линейная скорость; { — длина пути ионного пуч- 
ка в молекулярном пучке. 

Результаты измерения сечений резонансной перезарядки положитель- | 
ных однозарядных ионов цезия, рубидия и калия в’ интервале энергии 
первичных ионов от 5 до 30 Кеу приводятся на рис. 6. На этом же рисунке 
приводятся теоретические кривые, полученные по расчетам Фирсова [7]. | 
Кривые, полученные по формуле’Демкова [8], с целью упрощения рисун- |} 
ка не приводятся. Как видно из рис. 6, сечение резонансной перезарядки 
монотонно убывает с увеличением скорости: первичных ионов. Сечение 
также уменьшается при переходе к атомам с более высоким потенциалом 
ионизации. 

Экспериментальные данные сечений резонансной перезарядки в среднем |, 
в полтора раза выше соответствующих теоретических значений. | 

Воспроизводимость результатов сохраняется в пределах -15% для 
калия и + 10% для рубидия и цезия. Этими цифрами и оценивается сред- 
няя ошибка измерений. Она связана в основном с ошибками определения 
интенсивностк молекулярного пучка. 
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ДИССОЦИАЦИЯ КРУПНЫХ МОЛЕКУЛ ПРИ ЭЛЕКТРОННОМ 
УДАРЕ 


`Данная работа посвящена исследованию взаимодействия электрона 
с достаточно крупной молекулой в общем случае. 

Исследования процессов электронного удара для органических моле- 
кул обычно призводятся на масс-спектрометре. В результате ионизации 
и диссоциации при электронном ударе в масс-спектрометре образуется 
большое количество осколочных ионов. Совокупность относительных ко- 
личеств всех образующихся ионов и составляет так называемый масс- 
спектр вещества. 

Конструкция обычных масс-спектрометров такова, что между образо- 
ванием ионов и окончательным формированием пучка проходит время 
—40-8 сек. Небольшая часть (до 0,5%) ионов образуется за время такого 
порядка или больше. Исходные ионы для таких распадов обычно назы- 
вают метастабильными. 

Исследованию масс-спектров органических веществ посвящено боль- 
шое число работ [1]. Из анализа этих работ можно сделать весьма важный 
вывод о том, что наиболее вероятные осколки содержат 3—4 атома угле- 
рода, независимо от структуры молекулы (при отсутствии двойных связей) 
и ее состава (если число замещающих водород или углерод атомов в угле- 
водородном скелете не слишком велико). 

Что же касается простейшего случая нормальных (неразветвленных) 
парафинов, то их масс-спектры очень сходны, а выше Св — просто оди- 
наковы [2], за исключением молекулярных ионов, доля которых очень неве- 
лика и экспоненциально уменьшается с ростом размеров молекулы [3]. 
В качестве примера на рисунке изображен масс-спектр п-тетракозана 
СЫ 50. 

Обычно считают, что в результате удара электрона образуется возбуж- 
денный молекулярный ион, по всем степеням свободы которого мерерас- 
пределяется полученная им энергия возбуждения до тех пор, пока доста- 
точная энергия не сконцентрируется на той или иной связи, что приведет 
к ее диссоциации. Тем самым в общей форме предполагается, что в про- 
цессе диссоциации участвует молекулярный ион как целое. Попытки ко- 
личественного расчета вероятности различных чмроцессов диссоциации, 
исходя из этого допущения, были сделаны при помощи теории абсолютных 
скоростей реакций [4]. Как было недавно показано [5], масс-спектры при 
малых энергиях электронов (на 1--2 еУ выше потенциала ионизации мо- 
лекулы) не могут быть даже качественно объяснены на этой основе. Наши 
расчеты [6] показали, что и при обычных энергиях электронов (—70 еУ) 
молекулы не смогли бы диссоциировать так, как это происходит на опыте, 
при достаточно больших размерах молекулы (Са). 

Все эти несоответствия устраняются, если предположить, что энергия, 
передаваемая электроном, не успевает перераспределиться по всей моле- 
куле до ее диссоциации. Это означает, что при процессах, сопровождаю- 
щихся дисссоциацией молекулы, возбуждается лишь ограниченное число 
колебательных степеней свободы, и диссоциация происходит в области 
возбуждения. 
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Предложенная гипотеза допускает довольно четкую эсперименталь- 
ную проверку. В самом деле, если электрон «попадает» с приблизительно 
равной вероятностью в любую часть молекулы и передаваемая им энергия 
возбуждения распределяется лишь в небольшой части молекулы, то при 
диссоциации должна «вывалиться» именно эта часть молекулы в виде ос- 
колочного иона. Это означает, что осколочные ионы должны образовывать- 
ся с вероятностью одного порядка из любой части молекулы. Проведенные 
нами прямые опыты с рядом веществ, например с неразветвленной моле- 
кулой Сь»Нло, меченной в середине углеродом С^*, показали, что основные 
осколочные ионы С.Н.*, С.Ну' и С.Нэ* действительно образуются таким 
образом, причем содержание С13 в понах очено близко к тому, которое мо- 
жет быть вычислено из предположения о равновероятном их образовании 
из любой части молекулы [7]. Например, 46% ионов С.Н.’ содержат в. 

При образовании указанных ионов из средних частей молекулы они, 
очевидно, захватывают атом’ водорода от остающихся частей молекулы. 
Как показывает анализ литературных данных [8] по потенциалам появ- 
ления осколочных ионов С„Н.„’,,, переход атома водорода приводит к зна- 


чительной компенсации энергии возбуждения, потребной для разрыва 
второй С — С-связи. Ум 

Интересно отметить, что такой механизм образования основных ос- 
колочных ионов имеет место во’всем изученном нами интервале энергий 
от 1000 еУ до энергий, на 1-=2 еУ выше потенциала появления соответ- 
ствующего иона *. 

В тех случаях, когда происходит разрыв не только С — С-, оиС —Н- 
связей, соответствующие осколочные ионы должны также, по нашей ги- 
потезе, образоваться из «кусков» молекулы. Как было найдено ранее, 
для метана и этана изотопный эффект отрыва атомов водорода и дейтерия 
зависит от размеров ионов, от которого они «отрываются» [9]. Аналогичные 
результаты, полученные нами для осколочных ионов дейтерооктана [10], 
показывают, что изотопный эффект таков, как будто осколочные ионы 
с отрывом атомов водорода образуются не из целой молекулы октана 
с 18 атомами водорода (СьНиз), а из «кусков» молекулы СН, СзНэ, С.Н» 
ит. д., т.е. из частей молекулы, соответствующих по составу осколочным 
ионам, образующимся с разрывом одних С — С-связей. 

Из нашей гипотезы следует, что масс-спектр не должен зависеть от 
размеров молекулы выше некоторого минимального (когда влияние кон- 
цов молекулы будет достаточно малым). Это точно соответствует опытам 
(см. выше) при энергиях 50-—70 еУ [2]. Нами были получены ионизацион- 
ные кривые иона С.Н+, образовавшегося из С5Наз и С1эНао. Оказалось, 


что эти кривые весьма близки вплоть до потенциала появления. 

Таким образом, масс-спектры этих молекул сходны не только при 
50-70 е\, но и при любых энергиях электронов. Отсюда непосредственно 
следует, что взаимодействие электрона с молекулой не зависит от ее раз- 
меров, что подтверждает нашу гипотезу «о локальном» характере’ этого 
взаимодействия. 

По-видимому, следует считать, что диссоциация при электронном 
ударе происходит за время порядка 10-"3сек, так как в случае значительно 
большего времени энергия смогла бы перераспределиться по всей молекуле. 

При наличии в молекуле двойных связей или каких-либо иных воз- 
можностей сопряжения связей можно предположить, что энергия во03- 
буждения будет легко передаваться через систему сопряжений связей 
`(как. это имеет место при химических реакциях). В случае молекулы бен- 
зола, представляющей собой замкнутую систему сопряженных связей, 
энергия возбуждения должна с этой точки зрения перераспределиться по 
‘всей молекуле, что должно понизить вероятность диссоциации. Поэтому 


* Исследования масс-спектров при больших энергиях электронов были проведе- 
‘ны Ю. М. Миллером. 
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в масс-спектре бензола доля молекулярного иона должна быть велика п 
сравнению с другими молекулами, что и наблюдается на опыте [2]. Ана 
логичные соображения применимы и в других случаях и дают качественно 
согласие с опытом. 
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Г. Ф. ДРУКАРЕВ 


СОВРЕМЕННЫЕ МЕТОДЫ РАСЧЕТА СЕЧЕНИЙ 
СТОЛКНОВЕНИЙ АТОМОВ 


1. Столкновения атомов делятся на быстрые или медленные в.зави- 
симости от отношения скорости движения ядер © к величине 


При медленных столкновениях ($<20) систему ядер и электронов це- 
лесообразно рассматривать как квазимолекулу. Математическим оформле- 
нием этой идеи является метод возмущенных стационарных состояний, 
использующий в качестве базиса для представления волновой функции 
системы молекулярные волновые функции электронов. 

При быстрых столкновениях ($>50) можно использовать в качестве 
базиса волновые функции изолированных атомов. 

В большинстве практически интересных задач дебройлевская длина 
волны оказывается значительно меньше атомных размеров. Поэтому для 
описания движения ядер можно пользоваться полуклассическим прибли- 
жением. Естественно ожидать, что в таком приближении будут получаться 
такие же эффективные сечения, как и в параметрическом методе, где ядра 
считаются движущимися по определенной траектории, и электронная вол- 
новая функция удовлетворяет уравнению * 

: 5 
(и—;)$=0. (1) 

Как показано Бейтсом и Мак Керролом [1] на простейших примерах, 
метод возмущенных стационарных состояний при использовании полу- 
классических функций для ядер действительно эквивалентен параметри- 
ческому методу. 

2. Простейшим случаем являются процессы, в которых происходит 
изменение состояния одного электрона. Тогда для рассмотрения столкно- 
вений используются двухцентровые функции электрона, совершающего 
переход. 

Пусть А и В — два силовых центра (атомы или ионы) с массами Мл 
и М, в поле которых движется электрон. Обозначим координаты элек- 
трона относительно А, В и центра инерции соответственно через ги, г и г, 
расстояние между ядрами — через А, так что 


М 1 м 
В ь А у 
— В и вьеыдий — г — В. — 
тм МА-Мв в г МА- Мв (2) 

При неподвижных ядрах состояние электрона описывается функцией 
Х (г, В), удовлетворяющей уравнению 


Н.Х» (т, В). = в (В) %, (, В), (3) 


* Здесь и ниже используются атомные единицы: 


, ‚ | =т, =е=1. 
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где 


Н. = —5 А, + Ол (т) + Оь (№). (4) 


Следует различать два вида функций Х: Хд, которая при В -+ сс и 
г, = ©0036 переходит в функцию \рд (г.), описывающую систему А | е, 
и ув, которая при В -> сс и г2 = с0пз6 переходит в \фьв (г,), описываю- 
щую систему В -- е. При этом подразумевается, что системы А феи 
В | е, получающиеся в пределе при А -> сс, неподвижны. 

Для рассмотрения столкновений целесообразно ввести функции, опи- 
сывающие в пределе при В -> сс движущиеся системы А  еи В | е. 
Такие функции были предложены и использованы для построения теории 
в работах Бейтса и Мак Керрола [41] и Бейтса [2]. 

Рассмотрим задачу в рамках параметрического метода, полагая 
в —= ВО. 

Пусть в лабораторной системе координат А неподвижно, а В движет- 
ся со скоростью у. 

В системе центра инерции скорости А и В будут соответственно: 


Мв | Мл 
У ь а Ныне Фес Рони ааа вы 
Введем функции 
Фан = Хдл (г, В) ехр [— # (24/2 - ви (©<)) Ё + 2удт] (5) 
И 
Фвт = Хвт (г, В) ехр [— 1 (25/2 -- ет (о<)) Ё - вт] (6) 


(функции, введенные в работе [1], отличаются от (5) и (6) множителем 
: 
ехр {2 | [е, (В) — вы, = (65)1 44). 


При А -› > (5) и (6) переходят в 


Яд == Ап (г) ехр [-1 : (р [2 -- вр (©<)) Е -- 1уд!] (7) 
и 


Фвт = вт (г.) ехр [— Е (95/2 н- т, (©<)) й не УвТ)]. (8) 
Функции (7) и (8) описывают, соответственно, систему А -- е, движу- 
щуюся со скоростью 2л, и В | е, движущуюся со скоростью ов. 
3. Действие оператора Ё = Но. —1 г на волновые функции (5) и (6) 
выражается соотношениями: 


[дв == 1 Гу [У вХлАь (тт, В) |, = [= (В) — 2 (2°)] Х Ап (г1, В)} х 


Хх ехр {— & [2 (20) Е 94/2] & + уд} (9) 
И 


[вто = А [УвХвт(Т2, В) |, -- [ех (В) — бл (о<)] Хвт (>, В)} х 
Х ехр {— # [2т (о) -- 25/2 16 - ув}. (10) 


Отсюда видно, что при А -> сс Фдь и Фв» удовлетворяют уравнению 
Шредингера. 

При больших скоростях можно в качестве приближения подставить 
вместо Хд, в соответствующие атомные функции фл (11) и 1рв (2), т. е. 
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тользоваться (7) и (8) вместо (5) и (6). Тогда формулы (9) и (10) переходят 
[д = ОВ (г›) Фд (11) 


19в = ОА (11) Фв. (12) 


| 4. Волновую функцию электрона \ (г, {), удовлетворяющую урав- 
чению 

ОРЕЕЬО, (45) 
представим в виде 


|. = Хуаль (0 1) Фдь (г, 0) + авь (1) Фвь (г, 9. (14) 


Практически в приближенных расчетах используется конечное число 
‚лагаемых в (14). 
| При конечном числе слагаемых выражение (14) не удовлетворяет урав- 
ению Шредингера (13), но может, подобно точной Ч, удовлетворять урав- 
ению 


ен, ГАРаг — 0. (15) 


Уравнение (15) при использовании приближенной 4” в виде выражения 
114), содержащего конечное число слагаемых, может быть получено из 
‚ариационного принципа, аналогично тому, как это делается для задачи 
›ассеяния электрона атомом [3]. 
Подставив (14) в (15), получим систему уравнений для ад,вз, К которой 
‚ледует добавить начальные условия, соответствующие конкретной задаче. 
Величина 


И’ = а (о) (16) 


(ает вероятность перехода в состояние п, причем она относится к опреде- 
тенному значению параметра удара р, так что И’ = И/’(р). 

Полное эффективное сечение получается интегрированием по всем 
тараметрам удара 


о=2 | (6) 4. (17) 


| Обычно траектория приближенно считается прямолинейной (что вполне 
(опустимо при тех малых углах рассеяния, которые практически сущест- 
енны в рассматриваемых задачах). В таком случае р = Аш. 
Выбирая ось Й вдоль направления движения и считая # = 0 


три А = Вы, имеем 
1/ 
2% (18) 
ДЕ, (19) 
Ниже для некоторых конкретных процессов приводятся уравнения, 
получающиеся при использовании конечного числа слагаемых в (14), 


т рассматривается приближенное решение этих уравнений. 
5. Рассмотрим возбуждение атома А при столкновении с атомом В: 


(А+ ео +В — (АФН В. 
В (14) оставляем Фдо и фл», остальные отбрасываем. Подставляя в 
15) и опуская индекс А получим 


дао 


2-00 = 0] | 0> ао + <0 |1. пу а» (20) 
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да | 
р: = «п || па + <в | Ё | 0> ао; (24 
с начальными условиями аи (— сс) = 0, 40 (— >05) = 1. 

В работе [4] рассмотрено приближенное решение системы (20) — (21) 
получающееся при условии, что а„ малб по сравнению с 40, а недиаго 
нальные матричные элементы малы по сравнению с диагональными. 

Уравнение (20) при этом переходит в 


р = 00а, (22 


решение которого при начальном условии а, (— >05) = 1 есть 
| 


ао (6) = ехр [-: \ ‹0 |721 0> 4]. (23 
Подставив (23) в (24), находим 


й 
ат (1) = ехр[ 1 \ < пу ае | х 


В 


х | \ 4 п! 0 ехр[ — | («012 10> — <в |[>) 4. (24) 


— © т 59) 
Интересующая нас величина | а» (>0)| равна, согласно (24): 


со 


Га» (66) | = \ #210 и (п Ш. | п> — <0 11.1 0) г | а. (25 


Приведем выражения матричных элементов при быстрых столкнове: 
ниях, получающиеся при помощи формул (7), (8), (11) и (12): 
‹0 210) = бы ‘Ёп бы 


<п|Ё| 0» = Ош ехр [1 (=. — =) #1, (26); 


где 
Оав = ле (г;) Ов (г) флв (11) ат. 


6. Рассмотрим теперь перезарядку 
(А ет В ть А ор ВаН ед) 


В выражении (14) оставляем функции Фдо И Фв». Уравнения для 
ал, И ав, имеют тогда вид. 


{1 — 1 <Вп | 40 |}: —— = {<Вп|Г| 40} — <Вп|.А0> <А0 |Ё.| АбУ}ало + 


+ {Ви | Ви) — <Вп | 40> <40 [2 | Ви>} ав; (27. 
И — 1 <Вв| 40 [2-40 — {401640 — <40| Вт <Вп\Е.| 405} ало- 
- {<А0 | Ё | Вп> — <40 | Вп» <Вп | Г. | Вп»} ав (28) 


С начальными условиями 


авт (— 50) = 0; ао (— 20) = 1. 
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Отметим, что система (27) — (28) инвариантна относительно преоб- 
›азования 


ЕЕ -Е (0; 


а > аехр |: Е (0 4. | (29) 


г 9.2 


Перезарядка при медленных столкновениях рассматривается в работе 

ЧТ, а при быстрых столкновениях — в работе [2]. В обеих работах полу- 
таются приближенные решения системы (27) — (28). По существу исполь- 
}уемые приближения сводятся к тому, что ави считается малым по срав- 
тению с алло, а недиагональные матричные элементы считаются малыми 
то сравнению с диагональными. Малым считается также интеграл перекры- 
шя <Вп|А0). 
о Тогда в уравнении (27) следует отбросить члены, содержащие 
<«Вп| 20» |? и ав, <Вп| 40} <А0|Ё|Вп>, поскольку они имеют более высо- 
‹ий порядок малости, чем остальные, а в уравнении (28) на том же осно- 
зании следует отбросить члены, содержащие |<Вп|А0>]?, {<АО|Ё|Вп> — 
— (40 | Вп> <Вп|Ё | Вп»} ав» и <АО | Вп> <Вп|Ё| А0> ад, носле этого 
получим упрощенную систему: 


д 
ВАО ЕО ДО АО; (30) 


Ру — {<Вп | Ё | А0> — <Вп| А0> ‹А0|Ё.| 40>} ало + <Вп|Ё | Вп» ав". (31) 


Из (30) имеем 
й 


аль = охр[-—# \ <40|Ё. | 40> а |. (32) 
Подставляя (30) в (31), интегрируя и полагая { = >, находим 
[© + 
Гав» (09) | = \ хр | \ 4’ (<Вп | Ё| Вт» — (40 |Ё| А0>) [<Вп|Ё| 40) — 


— <Вп|А0> ‹А0|Г.| 40%] а |. (33) 
Приведем выражения матричных элементов, фигурирующих в (33). 
Для медленных столкновений, используя (2), (5), (6), (9) и (10), имеем 
<А0 || 40) = в (В) — во (59); (34) 
«Вп|Ё| Вп> = в, (В) — в (<); (35) 
«Вп|Ё | А0) — <Вп| 40» <А0 | Г. | А0> = 
к У дв (ко, В) [У вХло (г, В) |, ехр (— т) г х 


Х ехр [1 (во (о<) — ви (50) + 9/2) И. (36) 

Для быстрых столкновений, используя (7), (8), (11) и (12), получим 
‹40 || 40> = \ ло (ти) Св (гь) фло (ва) га; (37) 

‘Вп || Вт» = \ Чт (ть) Ид (га) вн (ть) ато; (38) 


‹Вп|Ё| 40 — <Вп| А0> <40 |Ё| 40 = 
= в» (5) Иь (65) фао (и) ехр (— у) @ъ, — 


= [ло (5) Ив (вы) ло (вы) Чл,  [ в» (9) дфло (ты) ехр (— бут) 491] х 
Х ехр [1 (го (сс) — ги (20) - 97/2) И. (39) 
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7. Особого рассмотрения требует резонансная перезарядка (когда 
А и В идентичны, и переход происходит без изменения энергии). 

В этом случае следует пользоваться двухцентровыми функциями, 
симметричными или антисимметричными относительно перестановки ядер, 
которые мы обозначим через 7). и Х_, а соответствующие энергии через 
=: из. Изу, их_ можно составить функции /) и х» при помощи соот- 


пра 


СЕ Е (40) 
чз рее: (41) 
Аналогично (5) и в введем функции 
фа = ехр 1-Я [е (о) Е ре т1 (42) 
Фв = Хвехр [— 1 (в (25) | 22/,] 8 9Увт] (43) 
в данном случае ув = — Уд =У/ 2); = (20) — общий предел, к которому 


стремятся =, (К) и =_ (А) при В >. 
Представив Ч в виде 
$ = алфд - авфв, (44) 
можно получить для ад и ав систему вида (27) — (28). Однако удобнее 
перейти к функциям 


+= 2 ф, + $, (45) 
ф =2 *(. —Ф,) (46) 
и представить У в виде 
У = а.ф, -аф, (47) 
где 
о 2 Ни (НТИ), (48) 
в =. 2. (ам 48), (49) 


Это представление удобно тем, что в силу свойств симметрии имеет 
место соотношение 


норе ваты ТЕ (50 


(знаки -^ или — означают, что в матричные элементы входят функции 
ф, или ф_), вследствие чего система уравнений для а, и а_ разделяется 
на Два независимых уравнения 


са ге СЁ | +4, (51) 


ии || а, (52) 


которые сразу интегрируются. 
Начальные условия для а, иа_, как вытекает из (48) и (49\, суть 


и: бое 00) И (53) 
Решение (51) и (52) с учетом (53) имеет вид 


г оао] 


4-9 == 27 ехр(= В о _ а) — 1]. (54) 
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Вероятность перезарядки, как видно из (48) и (49), равна 


1 
МА = 5 а, (<<) — а. (>°) |. (55) 
Подставив сюда (54), получим 
И’ = 0? [№ \ » (4) 4] (56) 
где 


РЕ ВЕНУ рак 


Пользуясь формулами (42), (43), (45) и (46), можно выразить-матрич- 
чые элементы, входящие в (57), через интегралы, содержащие у и Х_. 
Элементарные, но довольно длинные выкладки приводят — резуль- 
гату: 


м В, и_ 285 
Хе (Вов: (|4 тЕЕ, = нь, (58) 
де 
и я и: в? (1 УР) ах, (59) 
0 А | — | Х_ 2) соз угаг (60) 
18 = 544 0%, О Хы ЛО Ех} мау ат. 
| (61) 
При малых скоростях и. — 9?, а бе. 
Пренебрегая в (58) членами порядка $?, имеем 
 — =, (В) — = (В). (62) 


При больших скоростях о и 6 малы из-за присутствия сильно осцил- 
'1ирующих множителей под интегралами, а ци; = 5. 
При этом, как видно из (58): 


А, < | =, (В) — в. (В) |. 
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Т. ХМУ, № 8 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 
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ДАЛЬНЕЙШЕЕ ИССЛЕДОВАНИЕ РЕЗОНАНСНОЙ ПЕРЕЗАРЯДКИ 
ПОЛОЖИТЕЛЬНЫХ ИОНОВ ЦЕЗИЯ 


Данная работа представляет собой продолжение проводившегося ра- 
нее исследования резонансной перезарядки ионов цезия [1] в сторону 
больших энергий и охватывает интервал энергий ионов от 100 до 2000 еу. 
Измерения производились методом извлечения медленных ионов, обра- 
зовавшихся в результате перезарядки, на дополнительный электрод, из- 
готовленный в виде цилиндра. 

Прибор, в котором производились измерения (рис. 1), был изготовлен 
из специального стекла, стойкого по отношению к парам щелочных метал- 
лов. Источником ионов служила низковольтная дуга в парах цезия между 


Рис. 1. Схема установки: К — катод; А — анод; Да, Дз, Дз круглые 

отверстия 4=3 мм; П — камера перезарядки; Д:— измерительный 

цилиндр; ДЦ›—экранирующий цилиндр; Ф — фарадеев цилиндр; Р1, Р›— 

электроды в фарадеевом цилиндре; С— сетка; О1, Оз— защитные кольца; 
В — отросток с цезием 


накаленным вольфрамовым катодом К и анодом А. Напряжение на дуге 
составляло 4--—4,5 У; разрядный ток — 30 мА. Пучок ионов вытягивался 
из проникающей плазмы через отверстие О, диафрагмы, находящейся при 
нулевом потенциале. Ионы, ускоренные между диафрагмами Д! и Д. до 
определенной скорости, попадали в камеру перезарядки П. Медленные 
ионы, образовавшиеся в результате перезарядки в камере /1, извлекались 
на измерительный цилиндр Д1. Ионы пучка, не претерневшие перезаряд- 
ки, попадали в фарадеев цилиндр Ф. Последний был отделен от камеры 
перезарядки сеткой С. Внутри цилиндра Ф между пластинками Р; и Р» 
создавалось небольшое (-+10/У) поперечное электрическое поле, препят- 


ие 


м —я 


О резонансной перезарядке положительных ионов (8 987 
ОИ 


твовавшее выходу из фарадеева цилиндра электронов вторичной эмис- 
ии и медленных ионов. Ток ионов измерялся гальванометром М-21. 
При помощи защитных колец О и О, измерительные электроды экра- 
тировались от токов проводимости по стеклу. Обезгаживание вакуумной 
Зистемы, задание соответствующего давления паров цезия в измеритель- 
том устройстве и измерение температуры отростка с жидкой фазой метал- 
а производилось по описанной ра- 
тее методике [1, 2]. Давление паров 
1езия определялось из уравнения [3]; 
шр = 9,86 — т, 
де р — давление насыщенных паров 
езия в микронах рт. ст.; Т — тем- 
|ература жидкой фазы металла. 
Определепие эффективного попе- 
»ечного сечения перезарядки произ- 
Зодили, исходя из экспоненциальной 
формулы для ослабления пучка. Эта 
рормула дает линейную зависимость 
между 12 /10/Г и ро. В нашем случае 


Мое Ле + Гц, ЧЕ Рис. 2. Вольт-амперная характеристика 
тока на измерительный цилиндр: Е — 
т 900 е\У; ро= 2,6-10-4 мм рт. ст. 
= 1х мя "А 


где /х — ток ионов пучка, прошедших камеру перезарядки и не пере- 
зарядившихся; /ц, — ток медленных ионов, образовавшихся в камере 
перезарядки; /., — поправка на ток вторичной эмиссий электронов; 
7, — давление насыщенных паров цезия, приведенное к 0°. 

° Для определения / ц, на измерительный цилиндр Д, подавался неболь- 
ной отрицательный потенциал по отношению к потенциалу диафрагмы 
Ц: м снималась зависимость ионного тока /ц, от потенциала цилиндра 
Ун,. Потенциал цилиндра Ф поддерживался равным потенциалу диафраг- 
мы Дз. На рис. 2 эта зависимость представлена графически для ионов с 
энергией 900 еУ. За /ц, принимался ток насыщения при Иц, < Од,. 

При положительном потенциале измерительного цилиндра Иц, по 
этношению к потенциалу диафрагмы Од, на него шел небольшой электрон- 
тый ток, обусловленный, по-видимому, вторичной эмиссией из диафрагмы 
Ц. Ток насыщения на измерительный цилиндр при Оц, > Од, принимался 
за /.. При энергиях ионов 100 и 200 е\У этим током можно было прене- 
5речь. 

Ток ионов пучка на фарадеев цилиндр /[х измерялся одновременно 

‚ током насыщения Гц. 
7. 
т от ро. 
Во всех случаях эти графики оказались прямыми. Из наклона таких пря- 
мых, которые в нашем случае имели вид: 


По данным измерений строились графики зависимости ]с 


И 5 
Ре е р» 


эпределялась величина эффективного поперечного сечения резонансной 
перезарядки О для ионов данвой энергии. 

Для изучения зависимости сечения перезарядки от скорости ионов 
были избраны следующие значения энергии ионов: 100, 200, 400,700, 
00, 1200, 1600 и 2000еУ. Для этих значений энергии производи- 
тось большое число измерений при разных давлениях насыщенных паров 


| Серия физическая, № 8 


Р 
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: и 
цезия в интервале температур от 90 до 115°. Приводим полученные такиз\ 
образом значения эффективных поперечных сечений перезарядки (сред 


ние из многих измерений). | 
Е, еУ 100 20 400 170 90 1200 1600 2000 | 


о 224400.. о 9407 1885 41190 облбзсоиаболинивов ооо 
” см3 мм рт. ст. ар 


Как и в работе [1], точность наших. измерений ограничивается точв 

стью определения давления насыщенных паров цезия р. Ошибки, вное 

' мые в определение (0 неточность 

т. измерений [х, [ц, и [ь, в сумме 
превышают 10%. 

На рис. 3 представлена завис 
мость эффективного сечения перез 
рядки (от скорости ионов (крив 
1). Как видно из рисунка, кривая 


для резонансной перезарядки ионов 


| цезия меньших энергий. 
Рис. 3. Зависимость сечения перезаряд- 
ки от скорости ионов в парах цезия: Для сравнения результатов 


1— наши данные; пунктир данные [1]; мерений с данными теории на рис. 9! 
2 и 3 — теоретические кривые [4| и |5], приведены теоретические кривые за} 
а р урна висимости сечения от скорости для 

прямая — по предельной формуле [6] Ё 

резонансной перезарядки ионов це 

| зия, построенные согласно расчетам 

Фирсова [4] (кривая 2) и Демкова [5] (кривая 9). Пунктирная прямая 
формуле Сена [6]. Из рис. 3 видно, что величины сечений перезарядки» 
‘полученные в данной работе, оказались несколько болыше вычисленнь 
по формулам Фирсова [4] и Демкова [5] и меньше, чем это требует пре 


более крутым подъемом в сторону малых скоростей, чем теоретические 
кривые. Ход экспериментальной кривой лучше передает теоретическая 
кривая Фирсова, а расхождения между ними находятся в пределах оши- 
бок эксперимента и теории. } 

Авторы выражают глубокую благодарность Л. А. Сена за ценные 
советы при выполнении работы. х 


Львовский государственный 
университет им. Ив. Франко 


Цитированная литература 


. Кушнир Р. М., Укр. ф1з. ж., 3, 788 (1958). 
. Кушнир Р. М., Укр. фз. ж., 3, 343 (1958). 
. Дешман С., Научные основы вакуумной техники.— ИЛ, М., 1950. 


Фирсов О. Б., Ж. эксперим. и теор. физ., 21, 1004 (1954). 
. Демков Ю. Н., Уч. зап. ЛГУ, № 146, вып. 8, 74 (1957). 
. м на р Столкновения электронов и ионов с атомами газа. — ОГИЗ, 


©> бл н> © № = 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
мк 
‚ ХМУ, №8 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


м. в. конюков. 
'0 КОСВЕННОЙ ОЦЕНКЕ СЕЧЕНИЯ НАЛИПАНИЯ ЭЛЕКТРОНОВ ‚ 


1. В стационарном положительном столбе тлеющего разряда энергия, 
юлучаемая электронами от продольного электрического поля, идет на 
‚омпенсацию потерь, возникающих на стенках и при элементарных. про- 
(ессах взаимодействия электронов с ‘остальными компонентами плазмы. 
Уравнение: баланса энергии электронов содержит все вилы потерь, но 
сли удается выделить часть энергии 71, идущую на потери при столкно- 
ениях с сечением 0; и долей энергии электрона %и, теряемой при каждом 
толкновении, то оно сводится к системе уравнёний вида’. 


те еЁ, =. * 


о 


нее Он (о ) вьй (Те, %е) 4%, (1) 


де ПО. — скорость дрейфа электронов; Е, — продольное электрическое 
поле; { (То, %г) — функция распределения электронов по скорости при 
электронной температуре Те. При известной функции распределения и 
полученной из эксперимента зависимости ПИ. и Е, от Те (1) представляет 
зобою интегральное уравнение Фредгольма первого рода, определяющее 
зечение {-го процесса как функцию скорости электрона. В 

2. Одним из процессов, сечение которых можно изучать. с использо- 
ванием уравнения (1), является налипание электронов. Введя безразмер- 


В 


т.9? 1 
| ее и т - и обозначив м. | 
] ® — == 
ные переменные АТ То. б, са 
е0.Е, (2пт,)! 
" @- = е 


99 — ти ' 


а также учитывая, что х; =1, мы получаем из (1): 


со 
ы 2 
$9 = ( 0(е) лъехр(— =) 4е. А 

0 | 
Специальный вид ядра интегрального уравнения (2) позволяет отыс- 
‘кивать решение в виде ряда по полиномам Лагерра; но, учитывая, что 
'в реальных условиях Ф(т) представляет собой интерполяционный полином 
для экспериментальных точек, оказывается более простым получать ре- 
' шение в виде полинома. 
Если интерполирующий полином $(т) начинается членом, не содержа- 
‘щим т, то решение интегрального уравнения (2) О(е) следует искать в виде 


О(® =9а=*- 4% Е = -... Г 9.8" *. (3) 
Подставляя (3) в (2) и производя элементарные операции, получаем 
71 
ат, 
Чен (т - г) Ка 


а з 
9 ==“ +-то р В Е (46) 


4* 
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где 40, а1, ..., ав — коэффициенты полинома, интерполирующего экспери- 
ментально найденную зависимость ф от т, а Г(п) — у-функция целочие- 
пенного аргумента. Формула (46) дает интересующую нас оценку сечения 
налипания электронов по косвенным измерениям в положительном столбе. 

3. Рассмотрим два положительных столба, один из которых содержит 
третью заряженную компоненту — отрицательные ионы. При малых кон- 
центрациях их и одинаковых электронных температурах радиальное дви- 
жение электронов и положительных ионов, а вместе с ним и потери на стен-] 
ке практически не меняются [1]. Однако в балансе энергии электронов воз- 
никают изменения из-за появления потерь при взаимодействии электро- 
нов с электроотрицательной примесью. Это приводит к тому, что продоль- 
ный градиент, необходимый для поддержания столба с отрицательными 
ионами, принимает иное значение. Такие положительные столбы мы назо- 
вем эквивалентными по Шоттки. и | 

Записывая уравнения баланса энергии для электрона в эквивалент- 
ных столбах и вычитая одно уравнение из другого, получаем: 


со 


2т 
(еьВ,)" — (е0ьЕ:) = \ [у Оузр + ная + х 
ы (к) "обе 


0 


тг у и т \“/ ( т, 21 5 
г Г ` АИ со | 
Е тя ии. г (5а) 


где Оу, Она и О» — сечения упругого взаимодействия, налипания 
и неупругих процессов для электроотрицательной примеси; У, — потен- 
циал возбуждения А-го уровня; штрих относится к эквивалентному стол- 
бу с примесью. Если в качестве электроотрицательного газа выбрать 
галоген, а основным процессом, приводящим к образованию отрицатель- 
ных ионов, считать диссоциативное налипание [2], то вклад Онал в ДО- 
статочно широком. интервале электронных температур будет превышать 


2 
(2т, / М) Оу и (2еИ, | тез) О. При этих условиях избыточная энер- 
гия, выделяющаяся на электронах, идет в основном на компенсацию 
потерь при налипании. Уравнение (5а) приводится к виду 


2 


, =) т о т з/ течь 
(е(еЕ,)’ — (е(.Е,) = \ Онал —5 ^^ бел =) ехр = 


= т ое, (56) 
0 


который совпадает с (2), если воспользоваться безразмерными перемен- 
ными и принять 


(2лт,)** [(е0 Е,’ —(еИ.Е,)] 
Ат /2 (То) 


ф(т) = 
Измерения скорости дрейфа электронов и продольного поля в эквива- 
лентных столбах при различных электронных температурах позволяют 
наити ф для определенных значений т. По этим точкам строится интерполи- 
рующий полином, ‘коэффициенты которого ах используются для вычисле- 
ния дк. > 
4. В заключение следует сделать ряд замечаний, относящихся к опи- 
санному методу оценки сечений налипания и возможным распростране- 
ниям его на другие процессы. 
ля нахождения Ф(т) необходимо знать зависимость от электронной 
температуры. В столбе без отрицательных ионов она устанавливается 
зондовыми методами. Измерение температуры зондами при отрицательных 
понах затруднительно, но привязку продольного электрического поля 
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: температуре можно осуществить по измерениям интенсивности спект- 
ральных линий основного газа в эквивалентных столбах. Необходимые 
изменения электронной температуры можно производить либо изменением 
тарциального давления основного газа, либо изменением тока, так как 
Гравнение (56) не зависит от концентраций нейтральных атомов основного 
Плаза и электронов. Решение (46) является приближенным в том смысле, 
1то оно обеспечивает совпадение рассчитанных значений Е, с полученны- 
Лии в экспериментах по определению $(т) (расчеты эти проводятся обычными 
методами [3]). 

| Методы, аналогичные рассмотренному, могут быть развиты для опре- 
целения сечений ионизации и возбуждения уровня по измерениям частоты 

понизации и интенсивности спектральных линий *. 

| Считаю своим приятным долгом поблагодарить Н. И. Бакиевича за 
полезные советы. 


Тульский пед. институт 
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* Они будут похожи на способ получения зависимости сечений налипания от энер- 
тии по измерению среднего сечения |4]. 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Г. ХХ, № 8 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960] 


А. И. ОСИПОВ и Е. В. СТУПОЧЕНКО 


О ПЕРЕДАЧЕ ЭНЕРГИИ ПРИ МОЛЕКУЛЯРНЫХ 
СТОЛКНОВЕНИЯХ 


Среди элементарных кинетических процессов важное место занимают. 
процессы возбуждения внутримолекулярных степеней свободы. В частно- 
сти, такие явления, как дисперсия ультразвука в двухатомных газах, ак- 
комодация газа на твердой поверхности, термическая диссоциация двух- 
атомных молекул, невозможно понять, не принимая во внимание процессы 
перехода поступательной энергии в колебательную. Помимо этих процес- 
сов, важную роль могут играть также процессы передачи колебаний. Они 
представляют, например, интерес для теории явлений переноса [1]. 

С количественной стороны процессы передачи энергии характеризуют- 
ся соответствующими эффективными сечениями или вероятностями пере- 
хода. В настоящей работе рассмотрен полуклассический метод расчета 
вероятностей и определены вероятности перехода поступательной энер- 
гии в колебательную при столкновениях молекул в условиях сильной 
неадиабатичности, а также вероятности передачи колебаний при молеку- 
лярных столкновениях. Рассмотрение проведено для лобовых столкнове- 
ний двухатомных молекул, при которых ядра сталкивающихся моле- 
кул лежат на одной прямой. 

Вероятности перехода определяются асимптотическим видом решения 
стационарного уравнения Шредингера, описывающего процесс столкно- 
вения. 

При произвольном потенциале межмолекулярного взаимодействия 
Т(г,х), где г — координата относительного движения, а х — совокупность 
внутримолекулярных координат, решение уравнения Шредингера пред- 
ставляет большие трудности, даже если пользоваться теорией возмущений 
(методом искаженных волн). Для избежания этих трудностей Ценер [2] 
предложил упростить задачу и считать координату относительного дви- 
жения сталкивающихся молекул параметром, зависящим от времени по 
законам классической механики. Практически для определения вероятно- 
стей переходов Ценер предложил пользоваться следующей системой 
уравнений: 


В 9. — [Нил (2) + У (" (0, 2) $ (а, 9, (1) 
МР аТпи (г) 
Мея п РУа (2) 


где Уп = 91р*,(2)У (г, уф, (2)42, а ф„(х) — собственные функции невоз- 
мущенного гамильтониана молекулы. 

Решение этой системы уравнений при некоторых условиях проще 
решения стационарного уравнения Шредингера. Однако вопрос о грани- 
цах применимости такой апроксимации не был выяснен. Обычно ограни- 
чивались констатацией того факта, что при достаточно больших скоростях 
относительного движения (условие квазиклассичности относительного 
движения) и при условии ЛЕ<Е (ДЕ — переданная энергия; ЕЁ — пер- 
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юначальный запас кинетической энергии) результаты, полученные по 
нетоду искаженных волн и по методу Ценера, совпадают [3, 4]. Оказы- 
зается, однако, что приведенных условий недостаточно для описания от- 
носительного движения в данной задаче классическим путем. Проделан- 
гый нами вывод системы уравнений (1) — (2) из стационарного уравнения 
Предингера показывает, что наряду с вышеперечисленными условиями 
толжно выполняться еще одно: 


к <1. (3) 


У т 
И 


Это условие заведомо выполняется, если амплитуда колебаний атомов 
в молекуле будет много меньше радиуса действия межмолекулярных сил. 
Действительно, в этом случае 


Не (4) 


х=) 


У (", =) = У (г) + 25 


и,» будет отличаться от Уж на величину следующего порядка малости. 
| Практически условие (3) выполняется на первых колебательных уровнях 
] и имеет простой физический смысл; координату относительного движения 
в полном гамильтониане можно рассматривать как переменный параметр 
лишь в том случае, если колебания молекул не сказываются на их отно- 
сительном движении. 
— Применим вышеизложенный метод для определения вероятностей пе- 
рехода поступательной энергии в колебательную при столкновении ато- 
мов с молекулами в условиях сильной неадиабатичности. 

В представлении, определяемом собственными функциями невозмущен- 
ного гамильтониана, уравнение (1) запишется следующим образом: 


аа? 
ИО —. — и От (2) Р т, (а (2) ехр кт т, 


От, (— со) =— о 


При столкновениях в условиях сильной неадиабатичности 
Окт С = 1 (6) 


(т — продолжительность столкновения) экспоненту в уравнении (5) мож- 
‘но заменить единицей. Решение такой системы уравнений сводится к На- 
хождению собственных функций и собственных значений матрицы Ухт. 

Принимая во внимание (4) и считая, как это обычно делается, что по- 
тенциал межмолекулярного взаимодействия определяется взаимодейст- 


вием только ближайших атомов, т. е. 
И, 


где Л зависит от отношения масс атомов в молекуле, можно показать, что 


вероятности переходов в данной задаче будут иметь следующий вид: 


>. 2 
Рат = |ат (оо) |? = | \ ф" (х)ехр — #2» 24» (2) и. (7) 
Мъ, 
где =>“ — волновое число налетающего атома *. 


* Аналогичную задачу для случая осцилляторов решал Никитин [5]; однако 
полученные им выражения для вероятностей переходов справедливы лишь при 
достаточно больших п. 


994'. А. И. Осипов и Е. В. Ступоченко 


Проанализируем эту формулу на примере одного частного случая. 
Пусть п = 0, аф» — собственные функции осциллятора. В этом случае 


ее сы 


где 4 =2Ко/х0; 2, = и. - средняя амплитуда колебаний осциллятора, 
на первом возбужденном уровне. || 

Из формулы (8) видно, что при малых 4 (4<1) наиболее вероятен пере- 
ход 0->1, причем Роз = Ре — ДА. || 
При больших 9(9>1) ВОНИ вероятность соответствует перехо- 1 


ду на уровень 7% — 47. И в том, и в другом случае передаваемая энергия. 
равна 4?Й® = я _ Екин» что совпадает с соответствующим классическим. 


| 
] 


выражением для ‚ии энергии. 

Подчеркнем следующее обстоятельство. Формула (7) при применении. 
данного метода ограничена условием (4). Можно, однако, показать, что 
эта формула будет А при любом потенциале взаимодействия, | 
если выполнено условие (6) [6], которое в случае осциллятора принимаеть 


вид 


61 < 1. 


Изложенный метод можно применить также для определения вероят- 
ностей передачи колебаний при столкновениях молекул вне зависимости 
от степени адиабатичности процесса столкновения. 

Исходим, как и раньше, из уравнений (1) и (2). В представлении, опре- 
деляемом собственными функциями невозмущенного гамильтониана 
Нмол(2) = Н1(х1) - Н.(52), уравнение (2) принимает вид 


о | и 
1 — бт (1) Т оду(ра) (т (1) ехр ®(куфаЕ» (9) 


И 
@ ул (— ос) т бтб. 


Поскольку вероятность передачи колебаний много больше вероятно- 
сти перехода поступательной энергии в колебательную [7], решение 
уравнения (9) целесообразно искать по теории возмущений, считая, что 
в первом приближении отличны от нуля такие ар, для которых выпол- 
няется условие 


<1. (10) 


Аналогично предыдущему получаем следующее выражение для вероят- 
ности передачи колебательной энергии: 


(Е +Е—Е—Е)т 
® (#1 (фдТ = т 


со 2 
К ы И 
Ри" = | ал (50) | = \ раз (71, 25) ехр — —= 11258 (50) тя (тут) ал1ах. |, 
—© 
где 
м © @7 
В (оо) = |, (14) 
| —со 

а Л, и Л, — аналогичны А в предыдущей задаче. 
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Чтобы проанализировать эту формулу, разберем один частный слу- 
чай. Пусть начальное состояние сталкивающихся молекул таково, что 
[Е — т | <т, а |[—п| <», и пусть | —т| =|1—п| =9. 3а- 
меняя матричный элемент в (14) соответствующей Фурье-компонентой, 
получаем следующее выражение для вероятности передачи колебаний: 


Ва а мае 
т ой ок 2 0770 
Реле п), 


тде Л; — бесселевы функции, а т, — средняя амплитуда колебаний ос- 


| Ва м 
циллятора в состоянии А. При и < 1, что соответствует ‘адиабати- 


| ческим столкновениям (®т >>> 1), выражение (12) переходит в обычное 
выражение, даваемое теорией возмущений [7], причем в этом случае наибо- 
‘лее вероятна передача только одного кванта; тогда эта вероятность имеет 
вид 


т, т+Еа 1 
Вя п—1 ^^ (от)? * 


В противоположном предельном случае (т << 1) вероятность имеет вид 


РИ — (вт)? 


и также оказывается малой. Иными словами, процесс столкновения при 
ют < 1 происходит настолько быстро, что колебательный квант не успе- 
вает перейти от одной молекулы к другой. 

Максимальное значение вероятности соответствует столкновениям 
в условиях «т — 1, т.е. когда продолжительность столкновения близка, 
по величине к периоду колебаний осциллятора. 


Московский гос. университет 
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Е. Е. НИКИТИН и Н. Д. СОКОЛОВ 
ТЕОРИЯ ТЕРМИЧЕСКОГО РАСПАДА ДВУХАТОМНЫХ МОЛЕКУЛ 
Процесс термического распада двухатомных молекул: 


Ка 


АВ-+-М-—А-+В+М (1) 


‘рассматривался Райсом [4, 2] и Карери [3—5]. Карери, основываясь. 
на простой теории столкновений, исходил из предположения, что дис- 
хюоциация молекул может происходить путем прямого перехода с нижних 
колебательных уровней связанного состояния в диссоциированное состо- 
яние. Теоретические расчеты, подтверждаемые прямыми эксперимен- 
тами (например, данные по ультразвуковой релаксации [6]) показывают, 
‚однако, что при молекулярных столкновениях © заметной вероятностью 
передается энергия, малая по сравнению с энергией диссоциации О. 

Райс [1, 2] в своих расчетах исходил из правильного предположения, 
что переход молекулы в область непрерывных энергий происходит с верх- 
них колебательных уровней; однако он не учитывал нарушения больц- 
мановского распределения молекул по колебательным состояниям. 

Недавно в соответствии со стохастической теорией химических реак- 
ций был предложен ряд моделей распада, учитывающих многостадийный 
характер диссоциации [77—14]. В одной из наших работ [10] было пока- 
зано, что при расчете константы скорости распада необходимо принимать 
во внимание ангармоничность колебаний и связанное с ней уменьшение 
колебательных квантов при увеличении запаса колебательной энергии 
молекулы. Принимая во внимание это обстоятельство и учитывая враще- 
ние, оказалось возможным вычислить константу скорости распада Ка. 

Обозначим через Р,. „_, вероятность перехода с уровня К на уровень 
Е —1 на одно столкновение молекулы АВ с молекулой М. Вероятность 
колебательной активации молекулы АВ при переходе с уровня & — 1 
на уровень А можно, очевидно, записать в виде: 


Рак =. к—1ехр (— Е И РР 


где Ё, ‚.— разность энергий уровней Ё и А — 1. 
Если через х, (1) обозначить функцию распределения, т.е. заселенность 
®-го уровня, то кинетические уравнения имеют вид 


4х 
к 
< = 2 {@%Рк, кк — (Рь, к-—1 + даа Ра, к) Ма -- Рерьь Я} 


( =0...п) (2) 


при граничных условиях Хх: = 2, = 0. Здесь  — число столкновений 
АВ и Мв секунду; Рь, плова = Ре — вероятность перехода с верх- 
него дискретного уровня в состояние с непрерывным спектром энергии; 
а, = ехр (— Е, / АТ). 

Уравнения (2) выведены в предположении, что осуществляются только. 
переходы между соседними колебательными уровнями в дискретном спект- 
ре, а диссоциация возможна только с верхнего дискретного уровня. 


> фе 
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[о 


Общее решение уравнения (2) имеет вид: 


жк (И = № Аз (Ви) ехр (№ — ид), (3) 


П=0 


где — и» — собственные значения матрицы В правой части системы урав- 
нений (2) (т нумерует эти собственные значения в порядке воз- 


В‘ образуют последовательность и). Термическое равновесное распре- 


деление соответствует тогда первому собственному значению и® —=0. 
Если Ро» => 0, то в соответствии с теорией локальных возмущений [45] 
все величины и» будут сдвинуты в одном и том же направлении ‘по отно- 
шению к и). При Р. > 0 и» > и®). Если ш, << а, то, как следует из (3), 
при условии # > 1/1, функция распределения уменьшается экспонен- 
циально, что соответствует распаду. При этом №» соответствует кон- 
} станте скорости распада, а р — скорости колебательной релаксации. 
Оценка показывает, что неравенство р» < у. выполняется в большинстве 
случаев. 
При этих уеловиях низшее собственное значение матрицы В может быть 
найдено разложением соответствующего детерминанта по степеням | с уче- 
том только двух членов. 
— Вычисление дает 


Ш =2 [Хех (2; ву ехр (Е / ЕТ) т вы (4) 


9==0 $=] 


Вторая сумма в скобках зависит от низшего предела суммирования не- 
существенно, поскольку слагаемые сильно возрастают © увеличением $5. 
`Поэтому порядок суммирования в равенстве (4) может быть изменен, а ниж- 
ний предел суммы по $ может быть заменен на единицу. Сумма по /] ста- 
новится тогда равной сумме по колебательным состояниям О молекулы 
АВ. Принимая во внимание, что равновесная функция распределения 
определяется соотношением 


20) = ехр (— В» / ЕТ) / О, 


соотношение (4) можно переписать в виде 
м2 [ [1/50 Рь + >11 Рь к. (5) 
К=1 


Легко показать, что величина суммы в (5) существенно определяется 
несколькими максимальными членами. Первый член в скобках мал по 
сравнению с последующей суммой, так как вероятность перехода в состоя- 
ния с непрерывным спектром энергии значительно превосходит вероят- 
ность колебательных переходов [16, 17]. С другой стороны, при Е->0 чле- 
ны суммы убывают как ехр(Е/КТ). Максимальные члены суммы соответ 
ствуют условию превращения адиабатических столкновений в неадиаба- 
тические, т. е. определяются соотношением 


Ирка №1, (6) 


где а`'— радиус действия обменных сил; 7 — средняя тепловая скорость 
сталкивающихся молекул. Если учесть, что %& связано © основной часто- 
той колебаний двухатомных молекул соотношением 


9 =а(И 20) т, 
В 


998 Е. Е. Никитин и Н. Д. Соколов 


в котором т обозначает приведенную массу молекулы АВ, то (6) можно 
переписать в виде 
Е, &—1^ Хо) Е. 
(здесь предполагается, что отношение приведенной массы молекулы АВ 
к приведенной массе сталкивающихся молекул близко к единице). В усло- 
виях неадиабатических столкновений вероятность соответствующего от 
ноквантового перехода близка к единице. 
Нетрудно видеть, что сделанные ранее предположения о том, что про- 
исходят только одноквантовые переходы, а диссоциация возможна только! 
с последнего уровня, несущественны. Действительно, нарушение этого’ 


предположения возможно только при условии Е’; х—1/й49< 1, которое может. 
осуществляться в интервале энергий порядка АТ вблизи границы диссо-. 
циации. Это в свою очередь может приводить к неопределенности в эф-. 
фективной энергии диссоциации того же порядка и вносить сравнительно | 
небольшую неопределенность в константу скорости распада. 
Замена суммирования в (5) интегрированием дает тогда 


Род 00 
т ехр(—2 / ЕТ) 2 р На | 


Скорость распада К. равна величине п, усредненной по всем враща- 
тельным и электронным состояниям молекулы АВ: 


бог 
8лёврй ЕТ ехр(—ДР / ЕТ) 
ее 0 


где) .$ — эффективная энергия диссоциации вращающейся молекулы АВ. 
В результате действия центробежных сил Ор становится меньше ДО. 
Интегрирование (8) приводит к появлению добавочного предэкспонен- 
циального множителя (#.л8вр > 1; первый множитель обусловлен по- 
вышенным электронным статистическим весом колебательно возмущенных 
состояний). 

Неравновесная функция распределения, соответствующая экспонен- 
циальному распаду, определяется первым собственным вектором (» (о) 
матрицы В. Величины [» (10) легко могут быть найдены по общим фор- 
мулам собственных векторов якобиевых матриц, поскольку выражение 
для цо известно. Мы не будем останавливаться на этом вопросе. Отметим 
только, что получающаяся процентная обедненность заселения верхних 
колебательных уровней оказывается порядка 


ехр [(Р — Е›) /'АТ1, 


Ка — виа \ Мо (Рь) ор (— въ / АГ )@8ьр / АТ (8) 


где р — номер колебательного уровня, отсчитанный от границы дие- 
социации. Этот результат совпадает, в частности, 6 выводами работ [9 и 
13], посвященных модели распадающегося гармонического осциллятора. 
Поскольку в реальном случае ангармонического осциллятора коле- 
бательные кванты вблизи границы диссоциации малы по сравнению 
с АГ, в области существенного обеднения ) — Е, —=АТ попадает много 
уровней. Можно сказать поэтому, что при реакции распада всегда проис- 
ходит существенное нарушение равновесного больцмановского распреде- 
ления. Для модели гармонического осциллятора, однако, при условии 
пи, {[ АТ >> 1 должен быть сделан противоположный вывод. 
Рассмотрим, например, диссоциацию брома в реакции 


Вг, -- Аг -› Вг - Вт - Аг. 
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Вычисление 8:5 и интегрирование (8) дает 8 == 7. Так как вследст- 
" вие центробежного растяжения молекулы Вт, число столкновений для 
колебательно возбужденной молекулы Вт, может превышать газокине- 
‘тическое число столкновений Д, в 2--4 раза, а статистический вес устой- 
‘чивых электронных состояний, сходящихся к диссоциационному пределу 
`Р, равен 5 [1], оценка Ка на основании (8) при условии йо / АТ < 1 
дает 


Ка = 5 10-27, (В / КТ) ехр (— Р /ЁТ). (9) 


Так, при Т= 2000° К, полагая 0, =. 4,35 1027“ смз моль-т сек-1, 
находим 
р Ка = 4 -10М ехр (—Д /АТ); 


} 


| экспериментальное же значение Ка для этой температуры равно [48] 
№2014 ехр (— 2/АТ). 

При других температурах (1000 -:- 1500° К) согласие между экспери- 
’ментальными и теоретическими значениями Ка также удовлетворительно. 
Аналогичные результаты получаются и для диссоциации йода и кисло- 
рода в атмосфере аргона [19, 20]. 

Поскольку диссоциация является сложным многостадийным процес- 
сом, заключающимся в последовательном колебательном возбуждении 
молекул АВ и их дальнейшем распаде, постольку нарушение больцма- 
`новского распределения уменыпает величину Ка по сравнению с вычис- 
’ленной из условия равновесия (Ка)равн= К Крек, ГДе К — константа 
равновесия реакции (1) [8]. Константа рекомбинации Арек должна быть 
приблизительно одинакова для неравновесного и равновесного процес- 
сов, поскольку скорость рекомбинации определяется в основном скоростью 
перехода двух сталкивающихся атомов из состояния с непрерывным 
спектром энергии на один из верхних колебательных уровней связанного 
состояния. По Вилларду *, значение (Ка)равн для диссоциации Вуго 
при Т= 300? приблизительно равно 1016 ехр (— О /^АТ); значение Ка, 
| вычисленное в соответствии с (9), приблизительно равно 1018 ехр (—Р/АТ), 
т. е. примернов 10 раз меньше равновесного значения. Это различие свя- 
зано, следовательно, с нарушением равновесного колебательного распре- 
деления молекулы Вт. в начальной стадии реакции распада. 

Ряд авторов [1, 24] подчеркивали высокое значение предэкспонен- 
’циального фактора в выражении (Ка)равн Для скорости распада двух- 
атомных молекул по сравнению с числом столкновений Й,. Это расхож- 
 дение обусловлено, с одной стороны, теми же причинами, которые опре- 
 деляют превышение (Ка)равн над Ка. Этих причин две: большая (равно- 
_весная) заселенность верхних колебательных уровней и влияние сил 
 дальнодействия. Последнее следует из работы Рассела и Саймонса [22], 
которые установили зависимость Куъек (а следовательно, и (Ка)равн) ОТ 
эффективности ван-дер-ваальсовского взаимодействия молекулы М с ре- 
_комбинирующими атомами. Дальнодействующие силы не влияют, однако, 
ва скорость неравновесного процесса диссоциации Ка, поскольку они 
существенны только для переходов с самых высоких колебательных 
уровней в состояние с непрерывным спектром энергии, т.е. эти силы 
_ влияют на скорость наиболее быстрой стадии. С другой стороны, увели- 
°чению предэкспоненциального множителя в выражении для (Ка)равь 
_ по сравнению с 4, способствуют рассмотренные выше факторы: враще- 
| ние диссоциирующей молекулы, наличие нескольких устойчивых элект- 
' ронных состояний и некоторое увеличение поперечника колебательно- 
° возбужденной молекулы. 


* Цитируется по статье Пальмера и Хорнига [18]. 
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несправедливо во всем интервале изменения концентраций [А], [В] и м, 
поскольку оно не учитывает различия Ка и (Ка)равн. | 
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Как следует из сказанного выше, величина константы скорости дис- | 
социации зависит от концентрации продуктов реакции, хотя обычно опре- 
деляется как истинная константа. Это означает, что обычное кинетическое 
уравнение реакции распада и рекомбинации 


-< ГАВ] = Ка [АВ] [М] — Куек [А] [В] М] (10) 
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В. Л. ТАЛЬРОЗЕ 


ЭЛЕМЕНТАРНЫЕ ПРОЦЕССЫ, ПРОИСХОДЯЩИЕ 
ПРИ СТОЛКНОВЕНИЯХ МЕДЛЕННЫХ ИОНОВ С МОЛЕКУЛАМИ 


Столкновения медленных ионов с молекулами являются главным видом 
ионных столкновений, приводящих к химическим превращениям в плаз- 
мах и в объектах, подвергающихся радиационному воздействию. Основ- 
ными типами таких превращений являются переходы заряда (перезаряд- 
ка) и переход тяжелых частиц. Основным методом исследования этих эле- 
ментарных процессов является масс-спектральный метод. 
` Систематическое исследование переходов тяжелых частиц было осу- 
ществлено в нашей лаборатории [1] и группами Стивенсона [2] я Филда [3] 
в США. Для исследования таких ионно-молекулярных реакций в нашей 
лаборатории был создан масс-спектрометр © монохроматизированным 
электронным пучком [4]. Вторичные ионы — продукты реакций—иденти- 
фицировались по потенциалам появления и по зависимости отношения 
токов вторичных и первичных ионов от давления в области ионизации. 
Был разработан импульсный метод. определения констант скорости ион- 
но-молекулярных реакций: ионизация микросекундным импульсом элект- 
ронов, варьируемый по длительности период реакции, короткий импульс: 
вытягивания ионов [5]. 

Нами были исследованы процессы типа 


Н.Н, = Нз + Н, 
или вообще 
ВН+*+ М = В + МН" — переход протона 
и 
ВН -+ М+ = В + МН* — переход атома Н. 


Последний процесс исследован также Стивенсоном [2] и Филдом, Лампе 
и Франклином [3]. Кроме того, Стивенсон обнаружил процессы, типа. 


СНЕ СН, = СН; + Н, — синтез связи С — С, 


а в последнее время Филд и Лампе [6] обнаружили процесс типа | 
В+-- В.Н = ВЫ + В: —" переход иона Н’. 


Из всех этих исследований вытекает прежде всего, что процессы, подоб- 
ные перечисленным, не требуют энергии активации, и сечение их в случае, 
когда они экзотермичны, по величине — порядка газокинетического или 
несколько больше. 

Вывод 0б отсутствии энергии активации нельзя, по-видимому, рас- 
пространять на любые ионно-молекулярные реакции © переходом тяжелых 
частиц, особенно, когда это относится к реакциям, в ходе которых должны 
сложным образом перегруппироваться двойные или тройные связи. Так, 

например, Пшежецкий и Дмитриев [7] показали, что реакция 


№-- 0, = №0* + МО, 


бе 
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будучи экзотермичной, требует энергии активации —7 ккал моль". 
Действительно, как показали наши опыты в условиях масс- опектроменра ‚ 
в которых вторичные процессы с сечением ниже 1071? см? практически 
нельзя обнаружить, наблюдать эту реакцию не удалось. 

Представляется существенным вопрос об интимном механизме элемен- 
тарного акта в случае перечисленных процессов. Проведенные нами опыты 
показали наличие резкой анизотропии в распределении по скоростям. 
продуктов ионно-молекулярных реакций (преимущественно вперед). 
С другой стороны, очень тщательные измерения кинетической энергии. 
продуктов реакции, чувствительность которых достигала 10-3 е\, позво- 
лили установить, что в исследованных реакциях: 


Н,О+ + Н,О = НзО* + ОН, 
МН: ++ МН; = МН; +- МН,, 
Н: + Н.О = Н.О*--Н 


НУ - Н, = В + Н, 


энергия, выделяющаяся в результате процесса, первоначально остается’ 
в виде возбуждения частиц-продуктов, и лишь незначительная ее доля 
переходит в поступательную энергию. Эти результаты свидетельствуют, 
по-видимому, о том, что в ходе элементарного акта образуется промежуточ- 
ная частица, и поэтому характеризовать процессы так, как нами это было 
сделано выше, —«переход» протона или атома Н, —можнотолько формально. 
На одном из примеров эндоэнергетической реакции (С,На-- С.На = 
=(С2Нь 2 С.Н.—0,3 еУ) было показано, что кинетическая энергия первич- 
ного иона (вплоть до величины 15 е\) не позволяет преодолеть барьер, 
обусловленный эндоэнергетичностью, и достичь заметного в условиях 

масс-спектрометра сечения реакции. 

Другим направлением наших работ было исследование второго типа 
превращений, происходящих при столкновении ионов с молекулами, — 
процессов перезарядки. Если исследованию перезарядки атомных ионов 
на атомах и двухатомных молекулах посвящено большое число работ, то 
экспериментальное изучение перезарядки ионов на многоатомных молеку- 
лах обстоятельно проведено только в работе Линдхольма [8]. Он исследо- 
вал перезарядку атомных ионов на сравнительно простых молекулах 
(Н.О, №0, СО., МН., Н.5 и СН.) и наблюдал процессы недиссоциативной 
и диссоциативной перезарядки, например: 


Е -- НО =Р-- ОН Н+, (0 


где 4 — тепловой эффект процесса. 

Основное положение, с позиций которого Линдхольм трактует все 
свои результаты, состоит в том, что решающим для величины сечения про- 
цесса является его «резонансность», т. е. в тех случаях, когда 4 равно нулю 
или несколько больше нуля, наблюдаются большие сечения, причем в ус- 
ловие 4—0 входит и энергия метастабильного возбуждения падающего 
иона. Поскольку, например, ион Е *в реакции (Т) возбужден, то с ббльышим 
сечением осуществляется процесс диссоциативной перезарядки, для кото- 
рого требуется энергия (18,7 еУ), близкая к энергии рекомбинации мета- 
стабильно возбужденного иона Е*’, равной 20,1 еу (переход 1 Рион *Ратом). 

По Линдхольму, передача кинетической энергии падающего иона во 
внутреннюю энергию в таких процессах (при использованной им энергии 
ионов, равной 500 еУ) практически не играет роли; другими словами, и 
для таких систем можно говорить о строгом выполнении адиабатического 
критерия Месси. 

Нами было исследовано большое число процессов перезарядки атом- 
ных и молекулярных ионов на простых и сложных молекулах в диапазоне 
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энергии падающих ионов 10-—103 еУ. Исследования производились на 
специальном двойном масс-спектрометре [9] с регистрацией вторичных 
ионов при помощи вторично-электронного умножителя. 

Первичные ионы получались путем бомбардировки газа электронами 
1с энергиями 20-—80 еУ в «ионной пушке» при давлениях газа 10-5—-10-“мм 
рт. ст. Давление газа в перезарядной камере составляло 10-5--10-“ 
@мм рт. ст. 
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Рис. 1. Масс-спектры ацетона, полу- Рис. 2. Масс-спектры ацетона, полученные 
|ченные при перезарядке ионов Хе* с при перезарядке ионов СН*з (из ацетона) 
энергией — 5.) еУ (силошные линии) и с энергией — 50 е\У (сплошные линии) и 
1 ионизацией электронами с энергией 60 ионизацией электронами с энергией 60 еУ 
е\у (пунктир) (пунктир) 


Прежде всего оказалось, что процессы перезарядки на многоатомных 
молекулах приводят к большому набору различных путей диссоциатив- 
ной ионизации. В качестве примера на рис. 1 приведен масс-спектр, по- 
лученный при перезарядке ионов Хе" с энергией 500 еУ на молекулах 
ацетона (интенсивности отдельных линий нормированы к сумме интенсив- 
ностей всех линий). Полное сечение этой перезарядки, по нашим измере- 
'ниям, примерно в четыре раза меньше сечения резонансной перезарядки 
иона А * на аргоне при той же энергии. 

Подбирая первичный ион, можно исключить целый ряд путей диссоциа- 
‘ции и получить, например, перезарядный масс-спектр, в котором многие 
линии осколочных ионов будут ослаблены по сравнению с масс-спектром, 
полученным путем обычной бомбардировки электронами (с энергией в не- 
сколько десятков электронвольт или больше — рис. 2). Фундаменталь- 
ный факт, который мы хотели бы здесь особенно подчеркнуть, состоит 
в том, что в перезарядном масс-спектре присутствуют линии осколочных 
‘ионов (часто со значительной интенсивностью), которых не должно было 
бы наблюдаться, если считать, что падающий ион не возбужден и что 
кинетическая энергия иона не переходит в энергию процесса. Так, напри- 
мер, элементарный процесс 
| Учи Срочнханечеть чеки - (9 
требует для своего осуществления энергии 7 е\У, если считать, что падаю- 
щий ион не возбужден. Между тем, в перезарядном масс-спектре С.На, 
полученном при энергии падающих ионов, равной 250 еУ (рис. 3), видна 
достаточно интенсивная линия и/е = 44 осколочного иона СНУ *. 


Считая, что кинетическая энергия в указанном диапазоне энергий не 
может приводить к осуществлению столь эндотермического процесса со 
значительным сечением, можно было бы предположить, что появление 
подобных осколочных ионов свидетельствует о наличии в падающем пучке 
ионов со значительным метастабильным возбуждением. Однако, судя по 
данным Линдхольма, для ионов инертных газов, полученных путем элект- 
ронной бомбардировки, метастабильное возбуждение не является харак- 
‘терным. Этот и подобные ему факты заставили нас рассмотреть и другую 


& 


р * Полное сечение перезарядки Хе+-- С›Н. оказалось при этом примерно в во- 
семь раз меньше, чем од;+дг- 
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возможную причину таких эндоэнергетических процессов и подвергнута 
подробному экспериментальному исследованию вопрос о роли передачи 
кинетической энергии при перезарядке не очень быстрых ионов на много- 
атомных молекулах. При этом оказалось, что в отличие от перезарядки] 
на атомах и на простых молекулах подобная передача играет очень боль: 
шую роль даже для весьма медленных ионов и может приводить к осущест- 


1 
ьй тт 
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|! 
| | | 
| | | 1 
мн | | 
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Рис. 3. Масс-спектры этилена, получен- Рис. 4. Масс-спектры этилена, 
ные при перезарядке ионов Хе+ с энер- полученные при перезарядке ио- 
гией 250 еу (сплошные линии) и иони- нов Хе+ с энергией 70 еу (сплош- 
зацией электронами с энергией 60еУ ные линии) и 40 е\ (пунктир) 


(пунктир) 


влению процессов перезарядки со значительными сечениями уже вблизи 
порога, определяемого просто законами сохранения энергии и импульса. 

Продемонстрируем это на примере того же процесса перезарядки Хе* 
на этилене. На рис. 4 приведены масс-спектры С.На, полученные путем 
перезарядки на С.Нд ионов Хе* с энергиями, сниженными соответственно 
до 70 и 40 е\у. Можно видеть, что с уменьшением кинетической энергии 
ионов относительная интенсивность линии т/е = 14 очень резко падает, 
приближаясь к нулю при энергии ионов ниже 70 еу, т. е. практически при 
расчетном пороговом значении (40 еУ). Процесс (11) происходит, следова- 
тельно, за счет кинетической энергии Хе*. 

Таким образом, переход кинетической энергии в энергию процесса 
может играть весьма существенную роль при перезарядке ионов на слож- 
ных молекулах. С другой стороны, сохраняет существенное значение и 
фактор «резонансности». Известным примером резкого влияния этого фак- 
тора является исследованная Линдхольмом перезарядка ионов Аг* на 
метане, при которой в масс-спектре почти отсутствует линия ионов СН; 
и представлены со значительной интенсивностью линии осколочных ионов. 
СН\ и СН». Однако, как показывают наши опыты, по мере увеличения 


сложности молекулы роль «резонансности». процесса становится относи- 
тельно меньше и, наряду с интенсивными линиями, обусловленными ре- 
зонансной (диссоциативной или недиссоциативной) перезарядкой, в спект- 
рах наблюдаются интенсивные линии ионов, для образования которых 
имеется достаточная энергия. Последнее обстоятельство делает возмож- 
ным, в частности, использовать перезарядный масс-спектр сложной моле- 
кулы для определения метастабильного возбуждения падающего иона 
(по известным из данных по электронному удару потенциалам появления. 
осколочных ионов *). При этом, однако, необходимо иметь в виду сказан- 
ное выше о роли кинетической энергии в рассматриваемых процессах и 
связанную с этим необходимость проверки полученных данных на первич- 
ных ионах с энергией ниже ее пороговых значений. 


— * Данные о наличии возбуждения у молекулярного падающего’ иона могут быть 
иногда получены и путем исследования ударной диссоциации этого иона при столкно- 
вениях с нейтральными частицами. Роль возбуждения в процессах этого типа была 
впервые обнаружена Н. П. Туницким © сотрудниками [10]. 
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С теоретической стороны представляется заслуживающим внимания 
юпрос о легкости перехода кинетической энергии падающего иона в энер- 
1ию процесса перезарядки на сложных молекулах и ослабление роли фак- 
'ора резонансности в этих случаях. Оба эти явления обусловлены, по-ви- 

шмому, увеличением числа взаимопересекающихся уровней энергии 
| ростом сложности молекулы. Ближайшими аналогами этих явлений 
‚ области оптической спектроскопии является переход от линейчатых 
ектров атомов к полосатым спектрам простых молекул и спектрам с ши- 
юокими максимумами поглощения в случае сложных молекул. 

Особый интерес для предстоящих исследований представляет рассмот- 
›ение тех случаев, когда энергетически возможны как процесс перезаряд- 
и, так и процесс с переходом тяжелой частицы. Возникающий при этом 
опрос о соотношении сечений этих процессов имеет исключительное зна- 

ение для химии электроразрядной и радиационной плазмы. 
| В исследованиях, которым посвящен настоящий доклад, участвовали 
®. Л. Франкевич (переходы тяжелых частиц), Г. К. Лавровская,М. И. Мар- 
‹ин (процессы перезарядки), Л. Л. Декабрун, Г. Д. Танцырев и А. К. Лю-. 
имова (разработка аппаратуры). { 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
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А. Г. ВЛАСОВ, А. А. ВОРОБЬЕВ, А. Н. КИСЛОВ и Р. ЦП. МЕЩЕРЯКОВ 


ИССЛЕДОВАНИЕ ПОТЕРЬ ЭЛЕКТРОНОВ ЗА СЧЕТ | | 
РАССЕЯНИЯ НА ОСТАТОЧНОМ ГАЗЕ В КАМЕРЕ УСКОРИТЕЛЯ _ 


Введение 


В циклических ускорителях выход излучения в значительной степени 
зависит от остаточного давления газа в вакуумной камере [1]. Быстрый 
спад интенсивности у-излучения с увеличением давления свидетельствует 
о большом значении потерь ускоряемых частиц из-за рассеяния на оста- 
точном газе. При проектировании циклических ускорителей при выборе 
размеров вакуумной камеры необходимо учитывать эти потери. Сущест- 
вующие методы расчета потерь ускоряемых частиц, как показано ниже, 
дают большое расхождение в результатах (1-2 порядка). Целью данной 
работы является экспериментальная проверка теоретических расчетов 
потерь ускоряемых частиц из-за рассеяния на остаточном газе и рекомен- 
дация метода расчета этих потерь. 


Методы расчета потерь и их сравнение . 


Столкновения ускоряемых электронов с молекулами и атомами оста- 
точного газа в камере ускорителей ведут к увеличению амплитуды бета- 
тронных колебаний. Несмотря на затухание бетатронных рых | 
в процессе ускорения, амплитуда их из-за рассеяния электронов на газе 
может вырасти до полуразмера вакуумной камеры, что приведет к потере 
электронов на аноде инжектора и стенках камеры. Рассматривая возбуж- 
дение этих колебаний за счет столкновений электронов с молекулами и 
атомами остаточного газа, необходимо учитывать упругие и неупругие 
соударения, однократное и многократное рассеяния и затухание колеба- 
ний в процессе ускорения. | 

Таким образом, расчет потерь электронов из-за рассеяния на остаточ- 
ном газе в камере ускорителей включает два круга вопросов: во-первых, 
вопросы, связанные с процессом рассеяния электронов на молекулах и 
атомах газа, с определением поперечных сечений рассеяния, углового рас- 
пределения рассеянных электронов и т. д.; во-вторых, вопросы, связанные 
с динамикой движения электронов в ускорителе. 

Наиболее существенные результаты расчетов и экспериментов, посвя- 
щенные первому кругу вопросов, изложены в монографиях {2—4]. 
В ряде работ [5—12] рассмотрены также динамика движения частиц 
в ускорителях с учетом рассеяния и расчет потерь ускоряемых частиц 
за счет рассеяния. 

Здесь мы рассмотрим только окончательные результаты расчетов по- 
терь электронов из-за рассеяния по методам, предложенным Блехманом и 
Курантом, Гринбергом и Берлином и Матвеевым [5—10]. 

Блехман и Курант [5], рассчитывая потери протонов на остаточном 
газе, учитывали только упругое многократное рассеяние и дали формулу 
для расчета давления в вакуумной камере при заданном проценте потерь. 
Затухание бетатронных колебаний учитывалось коэффициентом 41/2. 
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Цавление воздуха в камере ускорителя при температуре 300° К. (в мм рт.ст.) 
Правно 

Я р) 
р р=0,66 7; еЙ (1) 


0 


где п — показатель спадания магнитного поля; Ё; — энергия инжекции 
в КеУ; еУ — энергия, приобретаемая ускоряемой частицей за оборот, 
в Ке\; 6, — половина высоты камеры в см; В, — радиус равновесной орби- 
ты в см: 9 — коэффициент, учитывающий заданную величину потерь, 
в процентах: 7 = 0,089 для 10% потерь и 0,2 для 50% потерь. 

’° При применении этой формулы для оценки потерь электронов необхо- 
| димо ввести поправочный коэффициент 1/4 ‚ так как в ней не учтены одно- 
кратное и неупругое рассеяния. Оценка потерь электронов по этой форму- 
‚ле весьма приближенная. 

Метод расчета, предложенный Гринбергом и Берлином, учитывает 
‘упругие и неупругие столкновения, однократное и многократное рассея- 
| ния и затухание бетатронных колебаний. Авторы не дают окончательной 
формулы для расчета потерь при заданном давлении, а дают границы по- 
терь. Верхняя граница — потери завышенные, нижняя — потери зани- 
женные. Промежуточные потери, определяемые по этому методу, наи-` 
‘более соответствуют действительным потерям. Графики, приведенные 
‘авторами в [6], дают возможность определить величину потерь при задан- 
ном давлении в камере ускорителя. 

’ В методе расчета потерь электронов на остаточном газе, предложенном 
Матвеевым, более точно учтено затухание бетатронных колебаний и учи- 
тываются, кроме вертикальных, также радиальные бетатронные колеба- 
ния. Ввиду трудоемкости расчета по методу Матвеева (расчет возможен 
только с применением электронно-счетной машины) для наших расчетов 
мы пользовались кривыми, приведенными автором в [10]. 

Сравнение численных расчетов потерь частиц из-за рассеяния для 
некоторых ускорителей по вышеперечисленным методам дано в таб- 
лице. 

В графах 1—8 содержатся местонахождение и характеристики уско- 
‘рителей. В графе 9 приведены давления, вычисленные по формуле (1) 
при 140% потерь ускоряемых частиц. В графах 10—44 приведены давле- 
ния, рассчитанные по методике Гринберга и Берлина с учетом 10% потерь, 
тде значки ди И” обозначают начальное распределение частиц по энергиям 
бетатронных колебаний (д-образное распределение — все частицы после 
| инжекции находятся на равновесной орбите; И’ — однородное распреде- 
‘ление — частицы после инжекции равномерно заполняют всю камеру). 
При д-образном распределении вычисленные давления завышены, так 
как расчетные потери в этом случае меньше действительных потерь, а при 
‘однородном распределении — вычисленные давления занижены. Значки 
в, пин означают верхнюю границу, промежуточное значение и нижнюю 
траницу потерь, соответственно. В графах 15 и 16 приведены давления, вы- 
численные по методике Матвеева, с учетом 10% потерь. Значения давле- 
ний со звездочкой взяты из [5 и 8]. Из рассмотрения таблицы можно сде- 
_лать следующие выводы. 

1. По методике Блехмана и Куранта получаются наиболее высокие 
давления, при которых потери не превосходят 10%, что соответствует 
не полностью учтенным потерям. 

° 2. Более низкие давления при 10% потерь дает расчет по методике 
Гринберга и Берлина (промежуточные потери) и по методике Матвеева. 
_ По методу Матвеева получаются давления в 1,5-—1,7 раза ниже, чем по ме- 
_тоду Гринберга и Берлина. Это можно объяснить тем, что у Гринберга и 
Берлина не учитывались потери за счет радиальных колебаний, так как 
задача решалась в двумерной плоскости, а Матвеев рассматривает задачу 

четырехмерном фазовом пространстве. 
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3. Из сравнения расчетов также следует, что расчеты по разным мето- 
дикам дают болышое расхождение в результатах: 1-2 порядка. Отсюда 
вытекает необходимость экспериментальной проверки теоретических рас- 
четов. 


Методика и аппаратура эксперимента 


При инжекции в камеру ускорителя вводится большое количество элект- 
‘ронов. В период ускорения, особенно непосредственно после инжекции, 
идет болышой выход электронов из-за ускорения за счет столкновений со 
стенками камеры и с анодом инжектора, вызываемых наличием бетатрон- 
‘ных и радиально-фазовых колеба- 
ний большой амплитуды. Если из- 
мерять распределение излучения 
с определенного участка стенки 
камеры в работающем ускорителе, 
вызванное вышедшими из ускоре- 
‘ния электронами, в течение всего 
периода ускорения и изменять 
давление в камере либо заполнять 
камеру разными газами, а все о0с- 
тальные параметры сохранять по- Рис. 1. Блок-схема. измерений излучения 
сетоянными, томожно получить дан- с определенного участка стенки камеры 
ныео рассеянии электронов нагазе. 

Выбор такой методики обусловлен тем, что непосредственная установка 
датчиков для улавливания рассеянных электронов в камеру работающего 
ускорителя невозможна без нарушения режима его работы. 

Наиболее подходящим счетчиком излучения является сцинтилляцион- 
ный счетчик, так как остальные виды счетчиков либо имеют большую 
длительность импульсов, вызываемых попаданием кванта излучения, как 
счетчик Гейгера, либо дают средний ток, как ионизационные камеры. 
Применяя сцинтилляторы с0 временем высвечивания порядка 0,1-— 
0,2 мксек, можно с известной точностью просчитать количество квантов 
излучения. 

На рис. 1 изображена блок-схема измерений. Сцинтиллятор 1 устанав- 
ливается на световоде с фотоумножителем типа ФЭУ-19М 2. Для точной 
настройки сцинтиллятора на определенный участок стенки камеры он но- 
мещается в коллиматор. Сцинтиллятор, световод и фотоумножитель за- 
щищены свинцом от попадания в них постороннего излучения. Квант 
излучения со стенки камеры, проходя коллиматор, вызывает вспышку 
в сцинтилляторе, которая регистрируется фотоумножителем. Импульс 
от фотоумножителя подается на широкополосный усилитель, импульсы 
от усилителя — на дискриминатор типа «Каштан» 3, а с дискриминатора — 
на 16-канальный временнбй анализатор, состоящий из генератора 5, 
делителя 6 и матрицы 4. Временной анализатор изготовлен нами подобно 
описанному в [13], но © разрешающим временем 0,2 мксек. С каждого 
канала временного анализатора импульсы просчитываются пересчет- 
ными устройствами типа ПС-10 000 7. Время работы каждого канала 
(длительность канала) задается делителем и может изменяться от 2 мксек 
до нескольких минут. Нами использовались длительности каналов 16, 32, 
64 и 256 мксек. 


опачка 


ллима7в 
2 


Результаты измерений и сравнение их © теоретическими расчетами 
Измерения проводились на бетатроне с максимальной энергией уско- 


_ ренных электронов 15 Меу.Для выбора наилучшего участка стенки камеры, 
с которого необходимо проводить измерение излучения, измерялось рас- 
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пределение излучения в период ускорения вокруг ускорителя в плоско- 
сти орбиты. Измерения показали, что выбор участка стенки камеры по. 
азимуту возможен от 90 до 360° (если положение инжектора принять за 0°).. 
На азимутах 0°--90° имеется большое количество излучения, вызываемое. 
электронами, вылетающими из инжектора и. 

не совершившими ни одного оборота. Для’ 
измерений выбран участок камеры, нахо- 
дящийся на азимуте 100°. Найдено, что из-_ 
лучение с участка стенки камеры (участок, вы-. 
резаемый коллиматором ‚ равен приблизитель- 
но 1 см?) зависит от угла расположения кол- 
лиматора & (рис. 1). Г 
На рис. 2 приведено угловое распреде-’ 
ление излучения. Для измерений выбран 
угол-а = 30°. | 
На рис. 3 показано изменение излучения | 

в зависимости от времени ускорения при | 
разных давлениях в случае заполнения ка-| 
меры воздухом. Зависимости построены © 
учетом изменения энергии электронов в про-_ 
цессе ускорения. 


ка 
16 


Рис. 2. Угловое распределение На рис. 4` изображены зависимости ‘из-. 
излучения в процессе ускоре- лучения от времени ускорения при заполне- 
ния в бетатроне на15 МеУ — нии камеры гелием и водородом (давление 


через 80 (1), 270 (2) и 1180 


Е —6 ы 
мкбвк (8) после инжекции 1. 1076 мм рт. ст.). Заполнение камеры ге 


лием и водородом проводилось после трех- 
кратной промывки камеры данным газом и откачки до давления 5 + 107 мм 
рт. ст., что обеспечивало чистоту газа в камере в пределах 90-95%. 

Ход кривых рис. 4 показывает, что излучение, а следователь- 
но, и рассеяние при заполнении камеры | гелием идет медленнее, 
чем при заполнении камеры воздухом, а ‘при заполнении камеры 
водородом — медленнее, чем при заполнении камеры гелием. Такие 
же результаты должны получить- 
ся по теоретическим: расчетам (для 
бетатрона на 15 МеУ не проводи- чи о-19®д 
лись), так как атомный номер газа „>= 
7 входит в формулу поперечного 60 
сечения и с уменьшением 0 рассе- 
яние должно уменьшаться. 

Для получения количественной. 
картины проведены измерения то- 
ка, захватываемого в ускорение, 20-Х 
и его уменьшения в процессе ус- | ИА 9 
корения. Методика измерения т0- № 769 200 300 400 @ля не) 
ка аналогична описанной в [14, 0 7000 2000 9000  4000(4ия Н,) 
15]. Эти измерения показали, что $, мисек 


в начале ускорения количество 
В у ес 7.8). Рис. 5. Изменение излучения © участка 
электронов на орбите равно(7-—8) Х стенки камеры в зависимости от времени 


х 10". На рис. 5 показано измене- ускорения при заполнении камеры возду- 
ние тока в зависимости от времени хом и давлениях в мм рт. ст.: 1 — 1.1075; 
ускорения до 1000 мксек. Дальней- о ие 91 
шее уменьшение тока идет медлен- | 
но, и уловить его с достаточной точностью не удалось. Оцевка по полу- 
чаемому выходу жестких у-квантов с вольфрамовой мишени дает величи- 
ну 10° электронов за период ускорения. 

На рис. 6 приведена зависимость выхода электронов из ускорения от 
времени при давлении 1. 106 мм рт. ст. в случае заполнения камеры воз- 
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духом, полученная пересчетом данных измерения излучения с определен- 
| ного участка стенки камеры (рис. 3) с учетом изменения тока на орбите 
/ в период ускорения (рис. 5). За единицу принят ток, захватываемый в уско- 
} рение. На этом же графике приведена теоретическая зависимость потерь 
электронов из-за рассеяния на газе от времени ускорения при давлении 
1-10-65 мм рт. ст., просчитанная 
шо методу Гринберга и Берлина, #0 
в случае заполнения камеры воз- 

духом для бетатрона на 15 Меу. н 
Теоретические зависимости потерь 30 вл 

г. 

электронов от времени, рассчитан- 
ные Матвеевым для другого уско- 
‘рителя [10], аналогичны по харак- 
теру кривым рис. 6. При расчетах 
было принято напряжение инжек- 10 
ции, применявшееся при экспери- 
‘менте: 30 Кеу. С увеличением 
‘энергии инжекции потери элек- @ 
тронов уменьшаются. Зависимость 

потерь от времени ускорения при Рис. 4. Изменение излучения с участка 


этом аналогична представленной  СТенки камеры в зависимости от времени 


| т : ускорения при заполнении камеры гелием 1 
на рис. 6, но идет несколько ниже. и водородом:2. Давление 1.10-6 мм рт. ст. 
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Рис. 5 Рис. 6 
Рис. 5. Изменение тока на орбите в бетатроне на 15 Ме\У в зависимости от времени ус- 
р корения. Длительность импульса тока 4 мксек 


Рис. 6. Выход 1 электронов из ускорения и потери 2 электронов, рассчитанные теоре- 
‘ически, в зависимости от времени ускорения при давлении 1.1076 мм рт. ст. в случае 
заполнения камеры воздухом для бетатрона на 15 Меу 


выводы 


® Как характер, так и количественное сравнение кривых рис. 6 показы- 

ает, что как по методике Гринберга и Берлина, так и по методике Матве- 
ева, должно с достаточной точностью рассчитывать потери электронов из- 

зар рассеяния на остаточном газе, ибо их результаты отличаются всего в 

‚5--1,7 раза. 

°— По методу Блехмана и Куранта возможно оценить потери протонов 

из-за рассеяния на газе, а для электронов он дает заниженные результаты 


Достаточно хорошее совпадение экспериментальных и теоретических 
результатов также свидетельствует о правильности выбранной методики 
азмерений. 
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_В заключение авторы благодарят В. Г. Шестакова за участие в измере-_ 
нии тока на орбите и сотрудников НИИ ТПИ и ФТФ за помощь в проведе- 
нии данной работы. 
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Л. В. ДУБОВОЙ и 0. М. ШВЕЦ 


МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЯ ПОЛНЫХ СЕЧЕНИЙ СОУДАРЕНИЙ 
ЧАСТИЦ В ПЛОТНЫХ ПЛАЗМАХ 


Введение 


Зондирование плазмы высочастотными электромагнитными полями 
может быть использовано для определения вероятности соударения частиц 
в газовом разряде. Так, освоение ВЧ-методов измерения активной и реак- 
тивной составляющей проводимости плазмы, свободной от внеш- 
них магнитных полей, привело к весьма удобному и простому методу 
определения вероятности рассеяния тепловых электронов на нейтра- 
лах [1]. 

В настоящей работе предлагается метод измерения полных сечений вза- 
имодействия электронов или ионов в плазме, использующий свойства 
последней в магнитном поле. 

В основу метода положена зависимость проводимости плазмы в области 
циклотронного резонанса от сечений соударений частиц в разряде. Нали- 
чие магнитного поля позволяет разделить полную проводимость плазмы 
на составляющие, связанные с тем сортом частиц, для которых выполняет- 
ся условие резонанса. 

Механизм явления аналогичен процессам в циклотроне; количествен- 
ная сторона вопроса рассмотрена в ряде работ [2—4]. Согласно теории, 
потери в плазме, измеряемые непосредственно по поглощению зондирую- 
щих ВЧ-колебаний, пропорциональны действительной части поперечной 
проводимости разряда, имеющей в случае максвелловского распределения 
электронов или ионов по энергиям следующий вид: 


и Ус 
=— 1 
°=5м (= ОС ) (1) 


гдеси М — заряд и масса «резонирующей» частицы; и — концентрация; 
у; — частота соударений; с — циклотронная частота частиц; & — часто- 
та перпендикулярного внешнему магнитному полю высокочастотного 
электрического поля Ё. При совпадении циклотронной частоты и частоты 
генератора и выполнении неравенства %/®<1 должно наблюдаться резо- 
нансное изменение проводимости плазмы. Условие У‹/0<1 эквивалентно 
требованию, чтобы за время между двумя соударениями частица совер- 
шила в магнитном поле не менее одного оборота. В этих условиях полу- 
ширина резонансной кривой при половинном значении проводимости опре- 


деляется соотношением | 


До / = 1. (2) 
В связи с пренебрежением в (1) влиянием возникающих при больших 


плотностях поляризационных полей в плазме приведенное соотношение 
справедливо лишь при выполнении условия 


К = Ох Ио <= 1, (3) 
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нансных кривых от плотности плазмы (не смешивать с уширением из-за 
кулоновских соударений), сдвигу максимума поглощения ВЧ-сигнала’ 
в область нерезонансных для данной частоты значений магнитного поля ' 
и к нарушению линейной зависимости величины проводимости от плотно-. 
сти [4,5]. 

Соотношения (1) и (2) дают возможность по измеренной величине по-' 
глощаемой в области циклотронного резонанса мощности ВЧ-зондирующе- 
го сигнала определять частоту соударений частиц данного сорта в плазме. | 
Значение у совместно с независимым измерением температуры частиц поз- 
воляет найти величину полного сечения соударений. 


Результаты игмерений 


С целью проверки теории предлагаемой методики для случая циклот-. 
ронного резонанса электронов при конструировании установки было обес- 
печено выполнение основных предпосылок равенства (1) (максвелловское | 
распределение частиц по скоростям, не 
слишком высокие плотности;длина волны | 
зондирующего сигнала А гораздо больше 
поперечных размеров плазменного объема. 
В). Разряд в водороде возбуждался полем | 
плоского конденсатора, связанного с ге-_ 
нератором мощностью —60 \), в пайрек- 
совой колбе диаметром 12 см. Частота 
генератора 80 МН2; перпендикулярно 
высокочастотному электрическому полю 
прикладывалось магнитное, с простран- 
1262 45 т 2 1297 ственной неоднородностью, меньшей 1 % 

р, мм ртс В Области разряда. Измерялась зависи- 

мость поглощаемой в плазме мощности 

Рис. 1. Зависимость полуширины ВЧ -генератора в области электронного ци- 

резонансных кривых для элек- с 

тронов от давления клотронного резонанса при различных 

: параметрах разряда.При помощи калибро- 

вочных кривых для генератора, работаю-. 

его на активную нагрузку, данные по поглощению пересчитывались 
в соответствующие значения проводимости плазмы. 

Степень максвеллизации, плотность и температура электронов опре- 
делялись методом двойного зонда Ю]. Давление водорода в опытах регули- 
рэвалось тепловым режимом палладиевого натекателя. 

Полученная зависимость полуширины резонансных кривых от цавле- 
ния (рис. 1) близка к линейной, из чего следует, что основное взаимодей- 
ствие электроны испытывают со стороны нейтралов. Соответствующая 
эффективная частота соударений электронов с нейтралами для измеренной 
температуры электронов 11-12 еУ равна 7 :10° сек *мм 1 рт. ст., откуда 
вероятность столкновений равна 35 см?/см3 при 1 мм рт. ст., эффективное 
сечение соударений — 10 - 10-16 см?. Приведенное значение сечения на- 
холится в хорошем соответствии с данными, полученными другими мето- 
дами [7]. 

Описанная схема измерений являлась моделью для проверки и отработ- 
ки методики, применимой к условиям ионного циклотронного резонанса, 
где практически всегда выполняется условие А/А>1. При необходимости 
определения сечений соударения электронов в плазме с ‘плотностью. 
большей 108 см-3, для сохранения выполнимости неравенства (3) методика 
должна быть соответствующим образом видоизменена. При этом эффекты, 
связанные с поляризацией плазмы, могут быть легко устранены либо 
путем выбора соответствующей конфигурации разрядного объема [3], 
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либо переходом на более высокие частоты зондирующего сигнала. Нали- 
чие сильных магнитных полей в современных установках делает предиоч- 
тительным второй путь. Соответствующие выражения, связывающие полу- 
ширину кривых затухания зондирующего сигнала © процессами соударе- 
ний для случая ^/А <1, приведены в [8]. Предварительные данные наших 
опытов, использовавших стандартную технику определения диссипации 
волны, распространяющейся в диэлектрике с потерями, свидетельствуют 
об удовлетворительном согласии теории с опытом в диапазоне частот 
3000-9500 МН2. Результаты обработки приведенной в [9] зависимости 
поглощения волны с частотой 24,3 КМН2 при прохождении сквозь плазму 
в ацетиленово-кислородном пламени также хорошо укладываются в рам- 
`ки ожидаемого. В последнем случае влияние поляризационных эффектов 
будет сказываться лишь начиная с плотности 1013 см- 3. 

После отработки методики на электронах была предпринята попытка 
измерения полных сечений соударения тепловых протонов с нейтралами. 
Плазма в виде стержня диаметром2--2,5 см идлиной 25 см создавалась раз- 
рядом типа Филлинса в кварцевой колбе диаметром 5 см, Перпендикуляр- 
но к наложенному вдоль колбы постоянному магнитному полю пласти- 
нами плоского конденсатора создавалось переменное электрическое. Кон- 
денсатор являлся элементом резонансного контура, связанного с маломощ- 
ным генератором типа ГСС-6. Путем предварительной калибровки на- 
пряжение на контуре пересчитывалось в величину проводимости плазмы. 
Измерительная схема позволяла непосредственно фиксировать на экране 
осциллографа форму поглощения ВЧ-энергии генератора в зависимости 
от магнитного поля. Измерения проводились на частоте 2,2 МН; плот- 
ность плазмы измеряли стандартными методами микроволновой диагно- 
стики [8]. 

Для расширения пределов применимости методики в сторону больших 
плотностей использовался предложенный в [4, 10] эффект компенсации 
внутриплазменных полей ионной поляризации продольным перемещением 
электронных зарядов, поступающих из невозмущенных ВЧ-полем сосед- 
них областей. Для создания соответствующих условий длина конденса- 
тора выбиралась меньшей общей длины плазменного стержня. 

Эффективность процессов компенсации, связанных © выполнением 


[2 
неравенства: 5: <! (1 — длина конденсатора в см [4]), проверялась 


путем сравнения полуширины резонансных кривых при монотонном 
росте плотности частиц в разряде от 5 . 107 до 10:2 см 3 (соответственно, 
К = 0,45<1 и К—=104>1). При этом, в соответствии с теорией [4], для 
применявшегося в опытах значения '/› { = 8 см до п—10" см-3 полуши- 
рина кривых оставалась неизменной и положение резонанса соответство- 
вало точному равенству ® и ®с в отличие от работы [11], где меры по уст- 
ранению поляризации предприняты не были и эффекты собственных плаз- 
у 02 

менных полей начинали играть главную роль при К = а # 

Снятая в области отсутствия поляризационных эффектов зависимость 
частоты соударений от давления остаточного газа, полученная из с00т- 
ветствующих значений полуширины резонансных кривых проводимости, 
представлена на рис. 2. Для давлений, больших 4 - 40-2? мм рт. ст., эф- 
фективная частота соударений тепловых ионов Н* с нейтральной компо- 
| 1 
сек мм рт. ст. 
вероятности соударений для скоростей ионов при рабочей температуре 
колбы 330° К (в разрядах © низкой степенью ионизации — в нашем слу- 
чае —10-1% — температуру ионов можно считать равной температуре 
нейтралов) — 550 см?/см? при 1 мм рт. ст. и эффективное сечение соуда- 
рений — 155 - 10-16 см*. 


нентой плазмы равна 1,3 . 10% Соответствующее значение 


1016 Л. В. Дубовой и О. М. Швец 


Из двух конкурирующих в условиях опыта процессов: рассеяния и 
резонансной перезарядки ионов на нейтралах в настоящее время трудно _ 
выделить какой-либо один; соотношение между числом атомарных и моле- 


кулярных ионов в наших условиях неизвестно. Довольно смелая экстрапо- | 


ляция вычисленных в [12] значений сечений взаимодействия протонов с 


нейтралами в область тепловых 
у, 


у" энергий приводит к величинам од- 
р ного порядка с измеренной. 


Для выяснения влияния энер- 
гии ионов на величину сечения вза- 
имодействия их с нейтралами на- 
пряженность поля высокочастот- 
ного зондирующего сигнала уве- 
личивалась до значений, при ко- 
торых энергия, приобретаемая ча- 
стицами з результате взаимодей- 
ствия с переменным полем, начи- 
нает превосходить тепловую. 
Оценка величины приобретаемой 
Рис. 2. Зависимость частоты соударений при этом дополнительной энергии 
& протонов © нейтралами от давления производилась по формулам, ис- 

пользуемым при работе с масс- 
анализаторами типа «омегатрон» [13]. Необходимое при этом зна- 
чение напряженности электрического поля и время между «стар- 
том» и «финишем», равное времени между двумя соударениями, бралось 
непосредственно из опыта. Произведенные измерения указывают на рост 
частоты соударений ионов с нейтралами пропорционально скорости про- 
тонов в интервале эвергий между тепловой, соответствующей комнатной, 
температуре и превосходящей ее в четыре-пять раз. Из этого следует, что 
сечение взаимодействия в исследовавшемся интервале энергий остается 
неизменным. 

В заключение особо отметим, что наличие высоких ‘уровней шумов, 
характерных для плотных плазм, приводит к резкому увеличению 
сечений взаимодействия электронов и ионов в газовом разряде, и при из- 
мерении «чистых» сечений необходим тщательный контроль указанного 
эффекта. 


То 


10 


10-7 5 10-2 15-102 
р, мм рт.ст 


Выводы 


Результаты опытов по изучению свойств плазмы с высокой концентра- 
цией заряженных частиц не могут достаточно полно описываться теорией, 
учитывающей лишь парные соударения. Сильные внутриплазменные поля, 
связанные с макроскопическими зарядами и токами в плотных плазмах, 
приводят к появлению новых механизмов взаимодействия между части- 
цами, играющих подчас основную роль. Такого рода процессы могут изу- 
чаться лишь на плазмах достаточно высокой концентрации, где имеющиеся 
в распоряжении экспериментатора методы исследования взаимодействия 
частиц становятся малопригодными. 

Предлагаемая методика по предварительным полуколичественным со- 
ображениям позволит, по-видимому, измерять сечения взаимодействия 
частиц в плазмах плотностью 10°-—10“ см-3. При измерении сечений со- 
ударений электронов в газовом разряде в магнитном поле методика приво: 
дит к правильным результатам. В дальнейшем желательно совершенст- 
вование методики в сторону одновременного измерения частоты соударе- 
ний и плотности электронов. В связи с возможным наличием примесей 
в разряде типа Филлипса, связанных с катодным распылением электродов, 
предварительные данные по измерению сечений взаимодействия протонов 
с нейтралами не претендуют на большую точность и скорее призваны слу- 
жить демонстрацией возможностей метода. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
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В. А. ЛЮБИМОВ 


СОВРЕМЕННЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ О В-РАСПАДЕ 


Т. Фундаментальные качественные результаты 


1. Нарушение пространственной четности при 8-раепаде 


отя история исследования В-распада насчитывает уже несколько 
‘ков лет, современные представления о 8-распаде кардинально отли- 
ся от тех, что были до 1957 г. За два года, прошедших после экспе- 
нтального обнаружения нарушения пространственной четности при 
паде, был выполнен целый ряд блестящих теоретических и экспери- 
зльных работ, которые и привели к созданию теории слабых взаимо- 
вий и В-распада как одного из явлений из класса слабых взаимодей- 
г. Выдающийся успех в этой области объясняется не столько прогрес- 
в развитии экспериментальной техники, сколько тем, «освобож- 
тим» влиянием, которое оказал на умы и руки исследователей факт 
шения одного из основных законов сохранения. 

асто можно слышать недоуменный вопрос: почему опыт, обнаружи- 
ций несохранение пространственной четности, не был осуществлен 
пи 20 лет назад? | 

ак известно, классическая теория В-распада основывалась на том, 
амильтониан взаимодействия должен быть инвариантен относительно 
юрых преобразований, характеризующих свойства пространства — 
эни: лоренцовых преобразований, преобразования инверсии, заря- 
‘0 сопряжения и инверсии времени. В результате этих требований 
я теория В-распада не содержала выражений, зависящих 
сохранения четности. Можно было сомневаться в конкретном виде 
и, но было бы странно сомневаться в справедливости любого из за- 
з сохранения, положенных в ее основу. Поэтому постановка опыта 
опыта Ву и др. даже 5 лет назад выглядела бессмысленной. 

сли отвлечься от развития других областей физики, то послед о- 
ельное ‘исследование В-распада в пределах старых представлений 
гло привести к необходимости отказаться от сохранения четности. 
ко обнаружение противоречия в свойствах К-мезонов (проблема 
9»-мезонов) привело к необходимости для объяснения этого факта 
инуть гипотезу о нарушении четности в слабых взаимодействиях. 
ыло сделано Ли и Янгом [1], которые предсказали целый ряд новых 
&тов, в частности, угловую асимметрию при В-распаде поляризован- 
ядер. Это явление было вскоре обнаружено на опыте Ву и др. Ям 
ая убедительность эксперимента Ву заключается в том, что сам ре- 
Гат опыта, т. е. несимметрия числа электронов, вылетевших по на- 
пению и против направления поляризации ядер, неинвариантен отно- 
ьно преобразования инверсии и доказывает нарушение простран- 
ной четности без каких-либо теоретических предположений. 
зменения наших представлений о пространстве и времени заставили 
во пересмотреть фундаментальные основы классической теории 
шада. Если раньше гамильтониан взаимодействия при В-распаде пред- 
‘ял суперпозицию пяти релятивистских инвариантных Типов взаи- 
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модействия, которые характеризовались пятью действительными кон 
тами, то теперь число констант должно быть удвоено, поскольку полу 
из них должна отражать несохранение четности. С другой стороны 
константы в общем случае могут быть комплексны, поскольку а | 
мы не можем ничего сказать о сохранении или нарушении временной 
ности. 

Таким образом, с новой точки зрения, гамильтониан В-взаимодей‘ 
содержит 20 неизвестных параметров. Собственно, теория, которая © 
жит 20 неизвестных параметров, не является завершенной. Таким | 
зом, задача экспериментаторов заключалась в количественном опре 
нии этих констант, а теоретиков — в создании завершенной те! 
в которой все константы были бы сведены к одной — заряду слабого вз{ 
действия. Эта обширная программа и была в основном выполнена в 
ние двух с лишним лет. Мы остановимся только на наиболее важны! 
экспериментальных, так и теоретических работах, которые шаг за п 
привели к современному пониманию слабых взаимодействий и В-рас! 


| 


2. Продольная поляризация электронов. Двухкомпонентность электрена’ 
при В-распаде 


Естественно, что с увеличением числа констант в 3-взаимодей 
расширился также класс физических явлений, в результате которы 
константы могут быть определены (опыты © поляризованными части] 
участвующими в слабых взаимодействиях). Одним из таких эфф 
является появление продольной ноляризации электронов при В-рае 
предсказанной Ландау [3]. 

Первые опыты по измерению продольной поляризации В-элект] 
были произведены вскоре после обнаружения нарушения четности 1 
тически одновременно американскими [4] и советскими [5, 6] физи 

В этих опытах было показано, что В-электроны поляризованы п] 
направления своего движения. Вскоре Дейтч [7] показал, что позит 
поляризованы по направлению движения. Далее многими эксперим 
торами было показано, что в разрешенных переходах и, что особенно ва 
в кулоновских переходах первого запрещения [8] поляризация 
тронов с точностью — 2--5% равна $/с, что является необходимым | 
статочным условием, чтобы между константами осуществлялись соот 
ния:] 


СА=СА, Су = Су, Св = — Сь, Ст=-— Сы, Св= —Сь, 


тде штрихованные и нештрихованные константы, соответственно, за] 
и не зависят от несохранения пространственной четности. Таким обр 
результаты этих опытов позволили ровно вдвое сократить число кон 
В-взаимодействия. 

Любопытно отметить, что при этом условии электрон оказывается 
дящим в В-взаимодействие только двумя компонентами — обстоятель 
оказавшееся очень важным при построении будущей теории. Дей 
тельно, в случае несохранения АНОт гамильтониан -взаимодей 
в общей форме можно записать так: 


> (ЧО) (Ч, (С. ны ч5Сь) 0.4), 


ге О.— операторы взаимодействий, а Ч — А-компонентные вола 
функции нейтрона, протона, нейтрино и электрона. При выполнени 
ловия (1) для констант взаимодействия, замечая, что (1 -- 75) 
=0О.(1-НТь) для 5-, Т-и Р-вариантов и (1 —т,) бы = О. (1 + 1 
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Г-вариантов, получаем для гамильтониана взаимодействия; 


У с.(4.0.4,) (Ф,0. а т ч.). 


а 


ы видим, что волновая функция электрона входит в комбинации 
Г5) Фе, что является формальным выражением двухкомпонентности 
рона в В-взаимодействии. 

осле получения соотношения (1) оказалось возможным среди об- 
ого класса эффектов выделить минимальное число «узловых», зави- 
х только от шести независимых комбинаций констант и матричных 
нтов, явлений, исследование которых позволило полностью опреде- 
\все константы В-взаимодействия [9]: 


1) № = (СР | Су) | Ме (| Ст РСА р) | Мат!; 


2) №: = — № (Ст |Сл |?) | Мет? — 24;› Я х 
х Ве (СзСт-- СуСа) МеМет; 
3) № = (|СуР — | СвР)| МЕР (Стр — САР) | Мат; (2) 


4 №28, / Гр па(СуСА — СзСТ) МРМёт; 


5) №, = — 2 (Ст Сл) | Мог 28 Рух 
В (Ст СО МеМот: 


6) №ь= 26, / Гу па(СуСА+ Сэт) МеМат. 


›личина № определяет полную вероятность В-перехода, № — угло- 
е — у-корреляцию; М! — угловое распределение электронов при 
‘де ориентированных ядер; № — угловое распределение нейтрино 
-распаде ориентированных ядер; М4 можно измерить, исследуя асим- 
цию распределения ядер отдачи относительно плоскости, проходящей 
направление импульса электрона и спина ядра. И, наконец, коэф- 
энт ЛМ может быть получен из экспериментов по распаду ориенти- 
ных (или выстроенных ядер), в которых, кроме направления вылета 
рона, измеряется также поляризация ядра отдачи или направление 
‘а 1-кванта в последующем В-переходе. 

настоящему времени все эти комбинации изучались экспери- 
льно. 


3. Теория двухкомпонентного [нейтрино 


злед за работой Ли и Янга о несохранении четности в слабых взаимо- 
виях Ландау, Саламом и Лии Янгом [3, 10, 11] была создана теория 
‹омпонентного нейтрино. 

ще в 1929 г. Вейлем [12] было отмечено, что для частицы с массой, 
‚й нулю, и спином 1/2 уравнения Дирака распадаются на два уравне- 
которым удовлетворяют двухкомпонентные волновые функции. Одна- 
м уравнения были неинвариантны относительно преобразования ин- 
ми им не придавали физического смысла. Несохранение же четности 
‘бых взаимодействиях не могло теперь служить препятствием для 
‘юложения, что нейтрино как раз и описывается одним из таких урав- 
.. 


‘ 1 
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либо ) 1 #7 
. д р 
й ра жених Ра 
гдер = — №; с — матрицы Паули, афи х — двухкомпонентные в! 


вые. функции. . 

В теории  двухкомпонентного нейтрино нейтрино должно быть. 
ностью поляризованным по отношению к направлению импульса, п} 
нейтрино и антинейтрино имеют противоположные направления по: 
зации. Какое же направление поляризации нейтрино имеет место в. 
роде. (правая или левая спиральность нейтрино), может решить т6 
эксперимент. В гамильтониан В-взаимодействия волновая функция, 
компонентного нейтрино должна входить в виде (1 - 45) №,; как не 
но видеть, это соответствует соотношению между константами вз{ 
действия: 


С. =Са, если нейтрино имеет левую спиральность, 


и 


С. = — о если нейтрино имеет правую спиральность. 

` Если принять во внимание соотношение (1), соответствующее двуз 
понентному электрону, то получим, что двухкомпонентное нейтрин‘ 
жет иметь место только при условии, что в В-взаимодействии осущ 
ляются либо А- и И- (левополяризованное нейтрино), либо 5-, Т-| 
варианты взаимодействия (правополяризованное нейтрино). 

Таким образом для экспериментального доказательства двухкомпо: 
ности нейтрино можно было либо непосредственно измерить поля! 
цию нейтрино, либо показать, что в В-распаде осуществляются опред 
ные варианты взаимодействия. 

Измерение поляризации нейтрино было осуществлено в опыте Г" 
хабера и др. [13], которые направление вылета нейтрино при К-за1 
Ел 152* регистрировали методом резонансного поглощения \1-ква] 
а поляризацию нейтрино — путем измерения круговой поляриз 
1-квантов. В этом опыте было получено, что нейтрино поляризовано 
тив направления своего движения. С другой стороны, в целом ряде ] 
по изучению В — у-угловой корреляции разнообразными методами 
получено, что в В-распаде оорреснинеой А- и Т-варианты взаимод 
вия [14—16]. 

Теория двухкомпонентного нейтрино может быть проверена такж 
мерением сечения захвата антинейтрино протоном в процессе, обра 
В-распаду. Так как в теории двухкомпонентного нейтрино на данно 
стояние приходится половина всех нейтрино, а в четырехкомпо] 
ной теории — четверть, то, соответственно, сечение в первом сл 
в два раза больше, чем во втором. Этот опыт был осуществлен Рейно 
Кованом [17]. Полученное сечение, усредненное по энергии нейт] 
з = (11,0 - 2,6) -10-“* см?, согласуется с двухкомпонентной теорией \ 
рино. 


4. Универсальная теория взаимодейетвия четырех фермионов 
Фейнмана, Гелл-Мана, Маршака и Сударшана [18, 19] 


Экспериментальное доказательство двухкомпонентности элект 
в В-распаде и подтверждение изящной теории двухкомпонентного нейт 
позволили сделать дальнейшее обобщение и предположить, что 
частицы участвуют в В-взаимодействии тол 
двумя компонентами. Это наложило дополнительные усл 
и привело к равенству констант векторного и аксиально-векторного 1 
модействия: |Сл |= | Су |. Гамильтониан взаимодействия принял про 
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метричную форму: 


ХС. [Ч (1 ЗЕ ть) Ох (4 Е ть) ЧРИ, (4 — 15) Оз (4 + 15) Фе} = 
О (Е о) (т, ГЕ) $.) 


(инственной константой — зарядом слабого взаимодействия. 

Выбор знака между А- и И-константами можно было сделать только из 
та, поскольку спиральность протона а рг!1ог! неизвестна. 

В опытах Бурги и др. [20] по изучению угловых корреляций элект- 
ов и протонов при распаде поляризованных нейтронов было получено, 
А- и У-константы имеют противоположные знаки. 

Второе утверждение теории заключается в том, что все слабые 
оцессы имеют универсальную форму взаимо- 
йствия четырех фермионов с единой констан- 


С (Ат (1 + ть) В) (Сть (1 + 15) 5); 


с этом, наряду с парами (2, п), (уе) и (у, и), должны быть включены 
транные частицы, например, (Л°, р). 
Большим успехом теории явилось то, что она объяснила несохранение 
ности также и в тех процессах, в которых лептоны как носители несо- 
\нения четности не участвуют. Действительно, в универсальной теории 
частицы двухкомпонентны. Их волновые функции входят во взаимодей- 
ие в форме (1 {- 15) Ч, неинвариантной относительно преобразования 
зерсии, и нарушают четность в слабых процессах. 
Фундаментальной проверкой универсальной теории явилось близкое 
адение константы и-распада с константой векторного взаимодействия 
-распаде. Близкое (в пределах 5%) совпадение было, впрочем, неочевид- 
м, поскольку константа В-распада могла перенормироваться из-за силь- 
х взаимодействий ((п, р)-часть). Третье предположение теории заклю- 
этся в том, что константа векторного взаимодей- 
вия —не перенормируется. 
’Это предположение основывается на глубокой аналогии с электромаг- 
тным взаимодействием. Известно, что электромагнитное взаимодействие 
ково, что сильные взаимодействия не изменяют величины электрического 
ряда. Это свойство является следствием сохранения электрического тока 
бых заряженных частиц. 

Из векторной части слабого взаимодействия может быть построено 
фажение, аналогичное электрическому току, а предположение о со- 
‚анении векторного тока слабого взаимодействия приводит к универ- 
льности векторной константы *. Наоборот, из аксиально-векторной 
сти взаимодействия не может быть` получен сохраняющийся ток, поэто- 
г константа СА должна перенормироваться в В-распаде. Это подтверди- 
съ на опыте. Из прецизионных измерений времени жизни нейтрона, 
шолненных Спиваком и др. [22], было получено, что СА = 
— (1,24 -- 0,04) Су. 

Вообще говоря, перенормируемость С д-константы в В-распаде ставит 
д сомнение однозначность выбора А — У-взаимодействия из опытов 
урги и др. [20] по распаду поляризованного нейтрона, поскольку в 
эинципе из-за сильного взаимодействия С’_-константа могла изменить 
чак. Однако из знака спиральности позитронов [23] при и*-распаде сле- 
тет, что в и-распаде, где сильных взаимодействий нет, А-и У-константы 
меют разные знаки. 


Е 


* Впервые на это было обращено внимание Герштейном и Зельдовичем [241]. 
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5. Преобразования симметрии. Временная четность 


До сих пор мы рассматривали следствия, вытекающие из нарушен 
пространственной четности в слабых взаимодействиях. Теперь перейл 
к экспериментальной проверке свойств других преобразований симметри 
зарядового сопряжения — зарядовой четности и инверсии времени 
временной четности. 

Уже из опыта Ву и др. [2] следовало, что наряду с нарушением ш] 
странственной четности нарушается также и зарядовая четность [2 
Что же касается временной четности, то для доказательства ее сохранен 
необходимо было показать, что константы слабого взаимодействия д 
ствительны *. Таким образом проверка сохранения временной четноб 
может быть получена в таких опытах, которые зависят от комбинащ 


№м=№=28, У Г: в СРСА-Мр Мот, 


содержащей мнимую часть констант. Степень нарушения временв 

четности удобно характеризовать величиной фазы между А-и!- конета 

тами | 
Су —=СУ;. Схе=САе®. 


Согласно (2) в опытах, содержащих комбинации № или М№,, долж 
измеряться три вектора. | 
а) Триада К, ги Р»„ — направление поляризации ядра до и пое 
В-распада и направление импульса электрона. Эта комбинация изучала 
при измерении В — Т-угловой корреляции при распаде поляризованнт 
ядер. Из опытов с поляризованными ядрами Ми5? [26] было получе 


135°< ф < 250° 


6) Триада К, Р. и Р;. Бурги и др. [20], регистрируя электроны 
протоны отдачи под прямым углом друг к другу при распаде поляризова 
ного нейтрона, получили независимость числа совпадений от направл 
ния поляризации нейтрона, откуда следовало, что 


Ф= (180 8)°. 


в) Сохранение временнбй четности может быть проведено также п 
сравнении действительной части отношения констант с их модулем, ес. 
известен фермиевский ядерный матричный элемент. В самом деле, де 
ствительная часть констант может быть определена, например, из уг 


вого распределения электронов при В-распаде ориентированных ядер [1 


БА О СВР Рой д С лено 
№ | Су МЕ + | Сл 2М&т 
— А... Х 22—20... 1 7 Вех 
= | Су? МЪ И 
а. 4 


а модуль — из полной вероятности В-перехода: 


№ = |СуРМв (1 --|Х}). 


* Еще до экспериментального обнаружения нарушения пространственной 
ности в В-распаде Ландау [3] предположил, что все взаимодействия инвариантны ( 
носительно комбинированной инверсии, т. е. одновременного преобразования инв! 
сии и зарядового сопряжения. Как следует из теоремы Паули — Людерса [25], сох] 
нение комбинированной четности эквивалентно сохранению временнбй четности. . 


лы 
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Отсюда, зная Мь(Су=С; С = (1,40 0,01) эрг см; С — константа 
‘ниверсального слабого взаимодействия четырех фермионов — получена 
в величин /{ позитронного распада кислорода ОМ (0* —> О*-переход)), 
'ожно найти 


И 
| ХР (Ве Х)*= (ш Х)?= (ы а 
У Ме 


Фермиевский матричный элемент может быть вычислен для перехо- 
юв в легких ядрах, при которых изотопический спин не меняется. 
Тримером таких ядер могут служить А“, Р?8, С13? и 56°. Очень важно 
‚ыло бы изучить в этих случаях В — 1-корреляцию с измерением кру- 
вой поляризации 1-квантов (№, / М.-комбинация) и уточнить величины 
Ф (комбинация ЛМ)). 

В случае нейтрона, где матричные элементы известны, комбинация 
У, /№, была получена в опыте Бурги и др. [20], а М,— по измерению 
зремени жизни нейтрона — Спиваком и др. [22]. Из этих данных следует: 


Ф— (177--5)°, 


г) При точном вычислении формы В-спектра, поляризации электронов 
х других явлений в более высоких порядках разложения появляются 
тлены, зависящие от мнимой части констант. Таким образом при исследо- 
зании аномалий в форме В-спектра и поляризации электронов в некоторых 
‚лучаях можно судить о временной четности. Примером этому является 
3-распад В1?10 (ВаЕ). Из измерения формы В-спектра следует, что ф = 
= (180 + 7)°, а из величины отклонения поляризации электронов от 2/с — 
р = (178,5 - 2,5)°. Более подробно этот случай мы рассмотрим ниже. 


[. Эффекты, возникающие в следующих порядках приближения при 
более точном рассмотрении В-взаимодействия 


К концу 1958 г. все основные выводы современной теории В-распада 
были подтверждены экспериментально. Однако в большинстве своем опыты 
носили качественный характер, а некоторые важнейшие опыты, позво- 
лившие определить правильные варианты (направления) теории, и вовсе 
давали ответ типа «да — нет». Следующий этап проверки теории, естест- 
венно, должен быть количественным. 

Основные выводы теории В-распада заключаются в следующем: 

1) в разрешенных переходах форма В-спектра — фермиевская; 

2) электроны имеют полную поляризацию, равную %/с; 

3) нейтрино-двухкомпонентно (А- и У-варианты); 

4) векторная константа не перенормируется; 

5) временная четность сохраняется. 

А если с увеличением точности измерения окажется, что в некоторых 
случаях, скажем, форма В-спектра в разрешенных переходах отличается 
от фермиевской или поляризация электронов за пределами ошибок не 
‘будет равной 5/с? Означает ли это, что теория не верна? Не обязательно, 
‘не во всех случаях. Более того, в некоторых случаях скорее ненаблю- 
'дение таких отклонений, чем факт аномалий, будет противоречить теории. 
Дело в том, что до сих пор мы рассматривали выводы теории качественно, 
так сказать, в первом приближении; если же вычисления производить 
более точно, учитывая малые, но принципиальные эффекты, то внутренняя 
логика теории приведет к появлению некоторого отклонения от «нормы» 
и наблюдение таких «аномалий» может явиться следующим важным эта- 
‘пом подтверждения теории. 
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1. Слабый магнетизм Гелл-Мана [27] 


Как мы уже говорили, аналогия векторной части слабого взаимодейст- 
вия с электромагнитным взаимодействием оказалась весьма плодотворной. 
Распространяя эту аналогию дальше, можно записать выражения для 
В-взаимодействия по типу электромагнитного взаимодействия тока © 
полем. Особенно интересным оказалось применение этой идеи при вычис- 
лении членов первого порядка В-взаимодействия. К примеру, в случае 
В-перехода 1+ -> 0+ по правилам отбора разрешенным является аксиально- 
векторный вариант взаимодействия. Однако мы можем включить сюда 
также и векторное взаимодействие в следующем, разрешенном правилами 
отбора, порядке. | 

Таким векторным взаимодействием по аналогии © электромагнитным 
взаимодействием является магнитное дипольное взаимодействие: _| 

— УХА — — = [УХ (е*& (1 - 15) |", 
где м — магнитный момент перехода. | | 

Подобно тому, как взаимодействие электрических зарядов приводит, 
к появлению магнитного поля, в разрешенном аксиально-векторном 
В-взаимодействии появляется’ векторная часть взаимодействия, которая 
может быть названа слабым магнетизмом. 

Учет слабого магнетизма приводит, например, к отклонению формы! 
В-спектра от фермиевской на множитель | 


(1 —- за). 


Матричный элемент в поправочном коэффициенте а может быть вычис- 
лен из матричного элемента магнитного ‘-перехода в изобарном ядре, если 
переход происходит между уровнями с теми же значениями изотопических 
спинов и четностей, что и при 1-переходе. Таким образом, 


1 [3/а-137-Г, но № 
| Е, | 


(Г, и Е, — ширина и энергия 1-перехода; Ё — энергия В-электронов). 
Знак коэффициента может быть получен из соотношения 


Ир № 


2 
о И ИНИМ 


(Ир и и» — магнитные моменты протона и нейтрона). | 
Экспериментальной проверки этих выводов по полной программе, т. е. 
измерения формы В-спектра и одновременно измерения вероятности соот- 
ветствующего -перехода, мы не имеем. | 
Для предлагаемой Гелл-Маном триады № -> С!? -> ВР имеются дан- 
ные для ширины 1-перехода, но нет данных по форме В-спектров. | 
Даниель [28] нашел отклонение от разрешенной формы В-спектра 
в РЗ? — 10% около границы спектра. Однако знак и величина отклонения 


(воно — — м не согласуется с указанной выше оценкой (см. виже). 


Слабый магнетизм сказывается также и на В — {-угловой корреляции, 
где он приводит к появлению анизотропии даже в разрешенных переходах. 
Боем и др. [29] наблюдали В — 1-асимметрию (аки = - 0,94 = 0,28%) 
при распаде Е?°. Оценка эффекта слабого магнетизма дает а — + 0,45%. 
Следует сказать, однако, что во всех известных до сих пор случаях на- 
блюденные отклонения могли явиться результатом побочных эффектов 
(движения нуклонов в ядре, аксиально-векторного взаимодействия более 
высокого порядка и т. д.). Поэтому вопрос об экспериментальном 
подтверждении слабого магнетизма следует считать открытым. 


Современные представления о В-распаде 1029 


2. Отклонение формы В-спектра от фермиевской и отклонение поляризации 
электронов от 1?/с 


ВаЕ. Наиболее достоверный и убедительный случай отклонения по- 
ляризации электронов от 7/с при В-распаде был наблюден в ВаЕ. По 
измерениям, выполненным несколькими группами [30—33], поляризация 
электронов ВаЕ оказалась равной — — 0,7 5. 

Хотя В-активный элемент ВаЕ принадлежит к кулоновским переходам 
первого запрещения (1- -> 0+), он имеет В-спектр, существенно отличный 
по ферме от фермиевского, характерного для всех остальных известных 
разрешенных переходов и кулоновских переходов первого запрещения. 

Ямада [34| и другие [35] нашли удовлетворительное объяснение этому 
явлению, рассмотрев изменение волновой функции электрона в поле ядра. 
Ими было показано, что при некоторых значениях матричных элементов 
ингерференция в выражении для вероятности В-распада может привести 
к взаимному сокращению главных членов, слабо зависящих от энергии, 
так что члены более высокого порядка разложения, сильно зависящие от 
энергии, начинают играть большую роль, что позволяет теоретически 
получить экспериментально наблюдаемую форму В-спектра. 

Льюис [36], а также Фуджита и др. [37] обратили внимание на то, что 
в этом случае форма В-спектра чувствительна к возможному несохране- 
нию временной четности, причем эта чувствительность столь велика, что 
экспериментальную форму спектра можно объяснить только при очень 
малой степени нарушения временнбй четности. 

Гешкенбейн, Немировская и Рудик [38] и др. [39] в рамках теории 
Ямада и др. показали, что в случае согласования формы спектра с экс- 
периментальной поляризацией электронов действительно должна отли- 
чаться от 9/с и лежит в узком интервале, включающем экспериментально 
измеренные значения. 

Таким образом, обнаружение отклонения поляризации В-электронов 
от 2/с имеет свое объяснение в теории, которая единым образом объясняет 
также аномалию в форме В-спектра. Близкое же совпадение эксперимен- 
тальных и теоретических величин для поляризации электронов ВаЕ 
является сильнейшим аргументом в пользу достоверности теории Ямада 
и др., а следовательно, и выводов Льюиса и др., о сохранении временной 
четности с большой точностью. } 

Гешкенбейн и др. [38] учли влияние возможного нарушения временной 
четности на поляризацию электронов, поэтому при измерении поляриза- 
ции в зависимости от энергии электронов в принципе возможно получить 
более точную оценку степени нарушения временной четности. 

Из данных, полученных группой ИТЭФ [40] по зависимости поляри- 
зации электронов ВаЁ от энергии, следует, что временная четность должна 
сохраняться с большой точностью: 


ф= (478 2,5).. 


Рз?. Недавно группой Спивака [41] были осуществлены точные изме- 
рения поляризации электронов в случае ряда элементов и найдены неболь- 
шие отклонения поляризации от 5/с. Наиболее серьезное значение имело 
отклонение поляризации электронов от 5/с в Р3*, поскольку в этом случае 
В-переход — разрешенный. 

_ Гешкенбейном и Рудиком [42] было найдено убедительное объяснение 
этому факту. Как мы уже отмечали выше, в связи со слабым магнетизмом, 
форма В-спектра РЗ? несколько отличается от фермиевской, причем вели- 
чина /Ё у РЗ? велика. Это означает, что гамов-теллеровский матричный 
элемент (переход 1+ — 0+) необычно мал для разрешенного перехода, 
и поэтому в вероятности перехода должны играть заметную роль члены 
более высокого порядка, разрешенные правилами отбора. Такими членами 
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являются член векторного взаимодействия (слабый магнетизм) и член 
второго запрета гамов-теллеровского ‘взаимодействия. 

В качестве главного дополнительного члена был рассмотрен член вто- 
рого запрета. В случае Р?3? в [42] были получены идентичные формулы как 
для формы В-спектра, таки для поляризации электронов: 


СВУ) 
(Е) =—(1—#=)>. (4) 


В] с 


Из отклонения формы В-спектра от разрешений следует, что а = 0,1. 
Отсюда следует, что электроны с энергией 340 кеУ должны иметь поляри- 
зацию, равную — 0,94 5/с, что совпадает с измеренной Спиваком и др. 
[41] величиной сьъксп = — (0,94 -Е 0,04) 5/с. 

Формулы (4) имеют принципиальное значение, поскольку связывают 
отклонения в форме В-спектра с отклонением в поляризации электронов. 
Несомненно, что качественно такая связь сохраняется не только в разре-, 
шенных переходах, но и в общем случае произвольных переходов. 

Аи!8. Отклонения поляризации электронов малой энергии (— 100 ке) 
в золоте были наблюдены несколькими группами экспериментаторов * 
уже очень давно; с другой стороны, в целом ряде работ [8, 45] было 
показано, что при энергиях — 400 Ке\У поляризация электронов пол- 
ная. 

Можно было склоняться к тому, что имеет место противоречие экспери- 
ментальных результатов. Алиханов и др. [46] провели измерения поля- 
ризации электронов при разных энергиях и показали как абсолютными, 
так и относительными измерениями (по отношению к поляризации 
электронов Ти!7°), что при энергиях >> 300 КеуУ поляризация действитель- 
но полная (— 0,99 + 0,03 5/с), а при энергии 100 Ке\У составляет 
(— 0,83 -Е 0,05) в/с. 

Однако, как следует из измерений [47], форма В-спектра отклоняется 
от фермиевской именно в области малых энергий (< 250 КеУ) и соответ- 
ствует фермиевской для больших энергий. Отсюда становится понятным, 
по крайней мере качественно, отклонение поляризации электронов 
Ап!138 от 5/с в области малых энергий. 


3. Равенство констант в различных процессах слабого взаимодействия 


Прежде всего мы должны определить, какой смысл вкладывается в ра- 
венство констант (скажем СА = Су) в универсальной теории взаимодей- 
ствия четырех фермионов. Тот факт, что константа аксиально-векторного 
взаимодействия перенормируется в результате сильных взаимодействий, 
означает, что равенство констант мы должны понимать как равенство. 
«голых» зарядов, не возмущенных никакими взаимодействиями. 

Гипотеза о сохранении тока векторной части слабого взаимодействия, 
приводящая к неперенормируемости фермиевской константы в сильных 
взаимодействиях, еще не означает, что константа Су останется неизмен- 
ной в результате электромагнитного или слабого взаимодействия. Таким 
образом, при сравнении константы Су В-взаимодействия с константой 
и-распада в величины констант должны быть внесены радиационные по- 
правки как по электромагнитному, так и по слабому взаимодействиям. 
Радиационные поправки первого порядка по электромагнитному взаимо- 
действию к константам и-распада и В-распада были получены Киношита 
и Сирлингом [48] и Берманом [49]. 

В ц-распаде поправка приводит к увеличению времени жизни и-ме- 
зона на 0,4%. 


* Работы А. И. Алиханова, Г. П. Елисеева и В. А. Любимова, а также [43, 44]. 
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Что же касается В-распада, то в этом случае радиационная поправка 
содержит расходимость. Величина радиационной поправки не может быть 
вычислена точно и включает параметр обрезания. Если параметр обреза- 
ния равен массе нуклона, радиационная поправка приводит к уменьше- 
нию времени жизни 0" на 1,7%. Отсюда следует, что а= 1,40 
- 0,01 эрг см-?, и скорректированное время жизни рп-мезона с, = 
—=(2,31 - 0,05) мксек. По последним измерениям, выполненным Лунби 
и др. [50], <, „и = (2,215`= 0,017) мксек. Таким образом, имеется не- 
которое расхождение (— 5%) между константами в ц-распаде и В-взаимо- 
действии *. 

Но, как мы уже говорили, помимо электромагнитных поправок к ве- 
личинам констант слабого взаимодействия должны быть учтены также 
радиационные поправки по слабому взаимодействию. Для оценки таких 
поправок нам надо прежде остановиться на структуре слабых взаимодей- 
ствий. 


Ш. Структура слабого взаимодействия. Пределы применимости 
универсальной теории взаимодействия четырех фермионов 


Как мы говорили, универсальное взаимодействие имеет вид: 


С (Ат, (1 + ть) В) (Ст, (1 - т5) Б), (5) 


справедливость которого подтверждена многочисленными эксперимента- 
ми. Спрашивается, является ли эта форма точным выражением слабых 
взаимодействий или же она является приближенной, справедливой только 
для малых энергий? 

В настоящее время имеются два. направления описания слабых взаимо- 
действий, к рассмотрению которых мы перейдем. 


1. Взаимодействие фермионов через промежуточный векторный бозон 


Аналогия слабого взаимодействия с электродинамикой и в да нном 
случае может помочь нам написать в более общем виде выражение для 
взаимодействия четырех фермионов. В электродинамике взаимодействие 
осуществляется путем испускания и поглощения 1-квантов заряженными 
частицами. Подобным путем мы можем представить и слабое взаимодей- 
ствие, когда пара фермионов — ток — испускают квант слабого взаимо- 


действия, который потом распадается на любую из пар фермионов: (рп), 


(уе), (ур) или (Мэр). Взаимодействие такого типа изображено на рис. 1. 

‘Обычно квант взаимодействия принимают заряженным — векторный 
бозон. Как нетрудно видеть, масса его должна быть велика. В противном 
случае при взаимодействии с фермионами бозон испытывал бы отдачу, 
и при малых энергиях мы не имели бы вида взаимодействия фермионов 
[5], подтвержденного экспериментально. Поскольку слабое взаимодейст- 
вие четырех фермионов в таком представлении происходит в два этапа — 
рождение векторного бозона и его распад, то между константой взаимодей- 
<ствия векторного бозона с фермионным током и константой слабого взаи- 
модействия существует связь типа 

ие 


м 75, (6) 


где Мо — масса векторного бозона; & безразмерна, а С имеет размерность 
М-? (& =с =1). Хотя такое представление и очень привлекательно в 
неизмененном виде, оно противоречит эксперименту. 


* По-видимому, полученное расхождение не может быть объяснено некоррект- 
ностью в вычислении радиационной поправки в В-распаде, поскольку увеличение 
параметра обрезания приводит к еще большему расхождению в константах, 
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Действительно, если взаимодействие осуществляется через векторный 
бозон, то оказывается возможным безнейтринный распад р-мезона 
(рис. 2). Нейтрино и антинейтрино аннигилируют, а бозон испускает 
|-квант. Вероятность такого процесса может быть вычислена и состав- 
ляет 10 -4отобычного и-распада.Однако экспериментально установлено [51], 
что вероятность распада |п-мезона на электрон и \“-квант меньше 
10-6 от нормального. 


р е 
ла ж---- 19 
у у 
Рис. 1. Диаграмма | — е-Ну- Рис. 2. Диаграмма и > е-* 
-- у-распада, осуществляемого -_ -распада 


через векторный бозон 


Понтекорво [52] высказал гипотезу, что нейтрино, которое участвует 
во взаимодействиях в паре с и-мезоном, не эквивалентно электронному 


нейтрино. В этом случае аннигиляция У, и “, невозможна во взаимо- 
действии, изображенном на рис. 2, ий —е -- 1-распад оказывается за- 
прещенным. Таким образом, взаимодействие через промежуточный бозон 
оказывается возможным. Гипотеза Понтекорво не противоречит ни уни- 
версальной теории слабого взаимодействия, ни эксперименту; однако, 
если спиральности %, и \. окажутся одинаковыми, экспериментальная 
проверка этой гипотезы очень трудна. 

В некоторых работах [53] высказывается мысль, что аналогия слабого 
взаимодействия с электромагнитным не случайна и имеет физическое 
основание, заключающееся в том, что константа векторного бозона, по- 
средством которого осуществляется слабое взаимодействие, в точности 


$ 1 
равна заряду электромагнитного взаимодействия: е? (е* = 197 — безраз- 


мерна). Из уравнения (6) следует, что в этом случае масса векторного 
бозона должна быть примерно в 100 раз больше массы нуклона. 


2. Непосредственное взаимодействие четырех [фермионов 


С другой стороны можно принять, что четыре фермиона непосредст- 
венно взаимодействуют друг с другом (рис. 3) и что гамильтониан взаимо- 
действия (5) точно описывает это взаимодействие. Возникает вопрос: 
сохраняется ли такой вид взаимодействия при переходе к большим 
энергиям, а если нет, то до каких энергий он справедлив? 

Известно, что слабые взаимодействия более высоких порядков должны 
быть пропорциональны энергии в некоторой степени, определяемой по- 
рядком взаимодействия. Это видно из соображений размерности, по- 
скольку константа С, по которой происходит разложение, имеет размер- 
ность М-?. Отсюда следует очень важный принципиальный вывод, что 
радиационные поправки по слабому взаимодействию будут расходящи- 
мися. Как бы ни была мала по величине константа слабого взаимодей- 
ствия @, в виртуальных процессах, в которых участвуют только слабо- 
взаимодействующие частицы, возможны любые большие энергии (напри- 
мер, в (1) (еУ)-взаимодействии), так что параметр разложения окажется 
больше единицы. Это означает [54], что энергия взаимодействия должна 
быть ограничена так, чтобы по крайней мере СА? было меньше единицы 
(А — параметр обрезания). Таким образом, вид взаимодействия (5) не 
является точным и справедлив только в области энергий, меньших Л* 
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_ Некоторые эксперименты позволяют установить верхний предел при- 
пенимости теории слабых взаимодействий; в частности, он может быть 
толучен изи —е -- 1-распада (Л < 50 ВеУ) и из разницы констант В-взаи- 
подействия и и-распада, которую мы уже обсуждали выше. Если допу- 
тить, что эта разница обусловлена радиационными поправками по сла- 
‚ому взаимодействию в и-распаде (в В-распаде 
топравки малы), то, по вычислениям ` Иоффе: 7 й 


г. № 
[= 1 — 2 Эб. Аз/д?, 


откуда получаем верхнюю оценку для предела 
эбрезания Л: 


А < 120 Веу. В р 
Заметим, что эта оценка сохраняется и в Рис.3. Диаграмма точечно- 

гом случае, когда существуют два различ- го взаимодействия четырех 

ных нейтрино — электронное и мюонное. По- фермионов 

этому уточнение совпадения констант В- и и-рас- 


падов могло бы позволить исключить гипотезу тяжелого (с массой —100 М) 
векторного мезона. 


В заключение автор выражает признательность А. И. Алиханову, 


высказавшему ряд замечаний, и Б. Л. Иоффе за обсуждение некоторых 
вопросов. 
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С. А. БАРАНОВ, А. Г. ЗЕЛЕНКОВ и В. М. КУЛАКОВ 


ИССЛЕДОВАНИЕ ТОНКОЙ СТРУКТУРЫ я-ИЗЛУЧЕНИЯ 
{234 и 0235 


| Целью настоящей работы являлось исследование тонкой структуры 
;пектра изотопов 023% и 0235 при помощи большого магнитного спектро- 
|афа с двойной фокусировкой [1, 2]. Трудность этих исследований об- 
|ловлена большой величиной периода полураспада 035 (7,1 х 10%) лет 
сложностью спектра х-излучения. Поэтому получение подробных све- 
ний об о-распаде указанных изотопов возможно лишь при использова- 
и прибора с большой светосилой и относительно высоким разрешением. 
| В качестве источника служила мишень урана, обогащенного изото- 
1м-235, полученная путем испарения в вакууме. Толщина слоя состав- 
|ла —40 мкг см-?. При эффективной площади источника 8 -—5 см? 
\паратурная полуширина линий не превышала, соответственно, 
-- 7 кеу. Для исследования относительно широкой области спектра 
-650 Ке\) потребовалось несколько экспозиций общей продолжитель- 
тью около 700 час. Энергетическая градуировка спектрографа произ- 
дилась, как обычно [4, 2], путем измерения значений магнитного поля 
зазоре и координат, соответствующих различным положениям на фо- 
альной поверхности одной и той же группы я-частиц. Указанная градуи- 
`эвка, вообще говоря, может оказаться различной для разных диапазонов 
тергии вследствие зависимости топографии магнитного поля от величины 
оля в зазоре. Поэтому градуировка была проведена по трем моноэнергети- 
эским группам о-частиц с различной энергией: 6110 ке\ (Сша”“®), 5495 кеУ 
21238) и 4768 Кеу (034). Результаты измерений позволяют утверждать, 
го градуировка прибора по энергии с точностью —1 КеУ сохраняется по- 
тоянной в диапазоне энергий от 4650 до 6400 кеуУ и определяется следую- 
шим выражением: 


Е 8. (42128, 10-984 0,2, -107% 27), 


де о — энергия частиц, движущихся по центральной орбите, а 2 — рас- 
'тояние в мм, отсчитываемое вдоль фотопластивок от точки пересечения 
юкальной поверхности с окружностью радиуса 00. 

Указанное выше постоянство градуировки в относительно широкой 
бласти энергий позволяет предположить, что она остается справедливой 
св энергетическом диапазоне, изучавшемся в настоящей работе: 4150 — 
= 4800 Кеу. 

’ В качестве эталона использовалась группа я-частиц 0734, соответствую- 
цая переходу в основное состояние 'ТВ?3° (Ё» — 4768 КеУ). В спектре 
излучения 0234 (рис. 14 и табл. 1) обнаружены три известные группы, 
оответствующие переходам на вращательные уровни Прозрение и`4 +). 
Йз них переход на уровень 4+ при помощи магнитного спектрогра- 
ра обнаружен впервые. Значения энергий и относительных интенсив- 
т указанных групп хорошо согласуются с результатами других работ 
№6]. 

Результаты исследования тонкой структуры х-распада 0235 представ- 
пены на рис. 1—3 и в табл. 2. Нами обнаружено 13 групи я-частиц. По- 
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Рис. 1. Спектр а-частиц 023% и 0235. №, — число а-частиц; [— координата фот“ 


пластинки в мм. Группы а-частиц, имеющие верхние индексы 4 и 5 (91, &°), с00' 


ветственно, принадлежат спектрам 0? и 07235. Счет треков на фотопластинках пр. 

изводился через 0,3 мм (поле зрения микроскопа 0,3 мм), кроме интервалов АБ 

ВГ (последние были просмотрены через 1 мм). Спектр, приведенный на нижне 
` рисунке, снят одновременно 


лученные данные не противоречат результатам работ [7, 8], которые был 
выполнены при помощи ионизационной камеры. Однако они существенв 
расходятся как по значениям интенсивностей групп, так и по энерги 
с данными работ Пилгера и др. [9—14]. Наиболее серьезное расхождени 
имеет место для групи с наибольшей интенсивностью (рис. 2). 
Анализ: полученных данных позволяет сделать утверждение о том, ч" 
группы тонкой структуры а-спектра 023° соответствуют переходам в 
уровни четырех или пяти одночастичных состояний ТВ?31. Наименьшим 
коэффициентами запрета характеризуются группы 913, @з и ло. Поскол: 
ку основное состояние 0?35 имеет спин 7/2 и отрицательную четность [44 
то естественно ожидать, что указанные группы ведут на уровни ТЬ* 
с близкими к этим квантовыми характеристиками. Согласно предста 
лениям, развитым в работах [412, 13] на основе схемы Нильссона, у ТВ’ 


Об а-излучении 0?34 ци 0735 1037 
| | О 


лжны проявляться уровни, соответствующие состояниям с А = 7/2` (743) 
№ = 5/2-1 (752). | 

Если предположить, что грунпа о1з, характеризующаяся наименьшим 
эффициентом запрета (т == 2,2), соответствует благоприятному пере- 
ду в состояние 7/27 (743), то можно попытаться индентифицировать 
ювни 7, 8, 10 и 12 (рис. 3), как уровни, 

инадлежащие к одной вращательной Таблица 41 


лосе одночастичного состо = 
| е одноча стояния 5/2 И АЕ 


Аномально малое расстояние между 
зовнями 7 и 8 можно объяснить наличием — «-Группа 
льного «взаимодействия вращательных 
оовней» [14], принадлежащих состояниям 
27 (752) и 7/27 (743), которое должно во (0+) 0 72 
ривести к существенному сдвигу уровней р ы и | т 

10 и 12 относительно уровня 7. Энер- Г а 
тические интервалы между уровнями 8 (Г = 7/2), 10 (1 =9/2) и 
* (Г = 11/2) в пределах ошибок измерений согласуются с выбором 

= 5/2. Однако значение момента инерции для этого состояния сильно 


И 


Евозб, 
кеу 


Таблица 2 
Тонкая структура а-спектра 0235 


Энергия Коэфф. Энергия Коэфф 
Группа | а-частиц, | 1, % **х а«-Группа | «-частиц, Т, %*жх у 
и о запрета, т ке я о запрета, т 


а 4578 1,5 5.103 аз 4394 62 54 
аз 4550 3 (1-2)-103 аз 4368 | (6). 35 
в (21, 4522 | <1 —5.103 С 4362 | (11) } 47 
4 4496** | `1 (1-=2)-103 аа 4339 1,5 80 
аз 4438 З (2=3)-10° р 4320 3 30 
аз (?) | 4426 1,5 —4.102 13 4214 55 2.2 
ол 4412 2 —2.10? 


* В качестве эталона была использована наиболее интенсивная группа а-частиц 
№ (Ех = 4768 Ке\). Погрешность в определении энергий составляет -Е2Ке\. 

** По значению энергии совпадает с о-группой 0286. 
й*** При оценке интенсивностей групи учтены данные трех наших опытов. 


372 
личается от его величины у соседних четно-четных ядер (5-— (49 


53) Ке\У) и приближается к его твердотельному оначевию 47/7 тв` = 


о 260% |. Теория также предсказывает существенное увеличение 


мента инерции для состояния 5/27 (752); оценки, произведенные по фор- 
‘пам из работ [15, 16] для деформации В == 0,23, дают А///.ь-= (30-50%). 

Указанное выше взаимодействие состояний приведет к тому, что 
ждый из уровней вращательной полосы, за исключением уровня 7, 
|дет характеризоваться суперпозицией состояний с К =5/2 и К = 7/2. 
тласно работе [17] это, вероятно, обусловит значительное увеличение 
тенсивностей &-переходов на уровни 8, 10 и 12. Можно ожидать, что 
отношение интенсивностей а-переходов будет в первом приближении 
исываться формулами для благоприятных переходов с К = 7/2. Теоре- 
ческая оценка для интенсивностей переходов на уровни 7/2, 9/2 и 11/2 
ет отношение 100 : 15: 2, а экспериментальное соотношение интенсивно 
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стей на уровни 8, 10 и 12 равно примерно. 100 : 17:5. Интенсивность п 
рехода на уровень 7, как и следует ожидать, много меньше (т-=2.10} 

Уровни 9 и 11 можно приписать состоянию 3/2+ (634), поскольку с00 
ветствующие группы а-частиц (9, Ял1) имеют относительно небольши 
коэффициенты запрета (т < 100), которые характерны для переходо 
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Рис. 2. Диаграммы результатов измерения спектра а-частиц 10735; а — 
данные работ Пилгера и др. [9—11]; 6 — наши данные 


не связанных © изменением »-проекции спина последнего нечетно 
нуклона на ось ядра [17]. Величина момента инерции при указан 
идентификации уровней согласуется © теоретическими оценками д. 
3/2 (АЗ /Лтв = 20%). | 
Остальные уровни согласно схеме Нильссона принадлежат, пой 
мому, одночастичным состояниям 5/2+ (633) и 1/2+ (634). Переходы в ув 
занные состояния связаны © изменением », что может объяснить бол 
шие коэффициенты запрета для соответствующих групп а-частиц [4 
Наиболее вероятной идентификацией основного состояния следует с* 
тать 5/2+ (633) (см. М3]. ь 
Теоретическая оценка расстояния между основным состоянием и п 
вым возбужденным уровнем ТЬ?31 дает величину —40 Кеу (ср. со схем 
уровней 0733), что сильно расходится с расстоянием между уровнями 
и 2 (—28 КеуУ). Однако мы не можем отрицать возможного существова 
группы о-частиц с энергией 4590 кеу'’ и интенсивностью —1%. Это 
зано с тем, что подобная группа маскировалась бы в наших измерение 
группой &-частиц 023% с энергией 4596 КеуУу, которая соответствует 1 
реходу на уровень 4+ ТЬ?3°. Поэтому мы произвольно допустили, что 1 
блюдаемая группа @1 идет не в основное состояние Т№?31, а на возбужд 
ный уровень с энергией —14 Кеу. При таком допущении уровни 2 
и, возможно, 5 или 6 могут быть идентифицированы как вращатель 
уровни основного состояния 5/2+ (633) со спинами 7/2, 9/2 и ИР 
рис. 3). 
Сопоставим предлагаемую схему уровней ТЬ?31 с данными по 1-из 
чению. Следует отметить, что спектр 1-лучей сложный, а разрешаю 
способность сцинтилляционных спектрометров — единственных пр 
ров, при помощи которых производились исследования, — невысока. 
этому результаты, полученные различными авторами [8, 18—20], с 
ственно противоречат друг другу. Относительно надежно установле 


| 


к Об а-излучении 0?34 и 0735 1039 
| мы 


енсивный переход с энергией (184—188) КеУ (55%) и идущий с ним 
аскаде переход с Е, = (195—210) Кеу, а также {-лучи с энергиями 
3—146) и (105—110) кеУ. Из определений коэффициентов конверсии 
43, 20) следует, что |-лучи с энергиями —185 и —145 КеУ соответствуют 
переходам, а лучи с энергией —200 кеУ — М1-переходу.О переходе 
нергией (105 — 110) кеУ известно лишь то, что он должен характеризо- 
ъся существенным вкладом дипольного излучения [8]. Указанные 
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Рис. 3. Предполагаемая схема энергетических уровней 
ядра ТВ?31 


‹‹периментальные данные о -лучах не противоречат предлагаемой нами 
‹еме уровней. Отсутствие заметного перехода с уровня 13 на вращатель- 
ые уровни, связанные с основным состоянием, можно объяснить тем, 
0 они запрещены правилами отбора по асимптотическим квантовым 
яслам. Электрические дипольные переходы с энергиями —185 и —145 кеУ 
\кже запрещены указанными правилами отбора, что, возможно, объяс- 
нет большую величину времени жизни состояния с энергией —185 КеуУ. 
огласно данным работы [24], оно равно Ти, = (0,77 = 0,12).10° 
зК 


Тем не менее предлагаемая схема распада должна рассматриваться 
ишь как вероятная. Для установления надежной схемы необходимы до- 
олнительные экспериментальные данные и, в первую очередь, сведения 
спектре конверсионных электронов. 

В заключение считаем своим долгом принести благодарность В. В. Бе- 
учко и А. И. Тимошинову, принимавшим участие в проведении изме- 
ний, и В. Ф. Горбунову, В. П. Захаровой и В. К. Селихову за помощь 

изготовлении источников. 
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М. А. ЛИСТЕНГАРТЕН 
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Введение 


Вакансия в электронной оболочке, возникающая в результате внутрен- 

й конверсии, электронного захвата, фотоэффекта или какого-либо 
угого способа ионизации внутренних слоев атома, за время 10-м —- 
1017 сек заполняется электроном одного из вышележащих уровней. 
"свобождающаяся при переходе энергия равна. разности энергий иони- 
ции соответствующих слоев. Энергия перехода может быть затрачена 
испускание кванта электромагнитного излучения (характеристические 
нтгеновы лучи). Энергия перехода может быть также передана другому 
ектрону оболочки, который в результате покидает атом. Последний 
оцесс называется эффектом Оже, а вылетающие из атома электроны — 
ектронами Оже. 

Знание закономерностей, присущих Оже-эффекту, необходимо как для 
го, чтобы отличить конверсионные электроны и В-частицы от Оже-элек- 
онов при радиоактивном распаде ядер, так и для того, чтобы по числу 
ке-электронов определить число первичных вакансий в оболочке. Та- 
м образом, по числу Оже-электронов можно, например, определить 
сло К-захватов или число актов конверсии. 

Исследование Оже-эффекта должно дать в первую очередь ответы на 
вдующие вопросы: 4) сколько имеется различных линий электронов 
ке, 2) каковы их энергии, 3) каковы относительные интенсивности 
цельных линий (групп линий) электронов Оже, 4) каково абсолютное 
ачение вероятности Оже-эффекта (энергетические ширины),9) какая часть 
рвичных вакансий заполняется с испусканием электронов Оже (выход 
ке), а какая часть — с испусканием рентгеновых лучей (выход флуорес- 
нции)? 


Г. Классификация электронов Оже 


Атом, в оболочке которого имелась вакансия — «дырка», в резуль- 
те эффекта Оже остается с двумя дырками. По наименованию оболочки, 
которой была первичная вакансия, мы будем ниже различать серии 
ектронов Оже (К-серия, Г.-серия). По наименованию оболочек, в ко- 
рых в результате Оже-эффекта образовались две дырки, различаются 
›уппы электронов Оже (К — Г/Г--, К — ГМ-, К-М№-группы К-серии 
т. д.). И, наконец, каждая из групп состоит из нескольких линий элек- 
юнов Оже, отличающихся энергиями электронов. 

Обозначение отдельных линий Оже-электронов в пределах каждой 
'уппы определяется способом, при помощи которого характеризуются 
стояния дважды ионизированного атома. В различных областях зна- 
‘ний атомного номера Й и при различной разрешающей способности изме- 
‘тельных приборов имеет смысл применять для этого различные наборы 
‚антовых чисел. Выбор их зависит от того, нужно ли учитывать, во- 
рвых, релятивистские эффекты и, во-вторых, остаточное взаимодействие 
ектронов (или дырок) между собой. Под остаточным взаимодействием 
‚дразумевается та часть парного электромагнитного взаимодействия 


* Обзорный доклад. 
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электронов, которую невозможно включить в усредненный центральн 
симметричный потенциал атома. Здесь имеются четыре возможности. 

1. —7-связь. Линии электронов Оже обозначаются теми {же { и 
дексами оболочек и подоболочек К, Гл, [Г», [3, Ми и т. д., кол 
рыми обозначаются одноэлектронные энергетические состояния ат 
ма, известные из рентгеновской спектроскопии. Например, груш 
К — ГМ должна содержать 15 линий, так как существуют три [- и пя 
М-подоболочек. В результате испускания электронов Оже К — Г/[-гру 
пы [,-оболочка, состоящая из трех подоболочек Гл, [2 и [з, может остаты 
в шести различных энергетических состояниях с конфигурациями эле 
тронов, указанными во второй строке табл. 1. Это приводит к появлени 
шести линий К — Г/Г-группы, перечисленных в первой строке той 2 
таблицы. Такая классификация соответствует учету релятивистек 
эффектов и неучету остаточного взаимодействия при описании состоян! 
дважды ионизированного атома, т. е. так называемому предельно! 
случаю ] — 7-связи. Система й — 2 электронов (или, что то же самб 
двух дырок) характеризуется в этом случае только квантовыми числа] 
индивидуальных одноэлектронных состояний для центрального по. 
в релятивистской теории. Предельный случай 7] — /-связи применим д: 
классификации линий Оже >30 -:_ 40. | 

2. Нерелятивистское одноэлектронное пр 
ближение: не учитываются ни остаточное взаимодействие, ни рел| 
тивистские эффекты. Это приближение применимо при слабом разрещ 
нии линий в области 7<40, а при ббльших Й — только для внешн 
оболочек. В нерелятивистском приближении подоболочки [2 и Гз, М» 
Мз и т. д. объединяются. Группа К — ГГ, в этом приближении име 
только три линии (см. строку 10 табл. 1): К — [1а, К — ГАР | 
К — 1ь; 31243 — в соответствии с тремя состояниями Г-оболочки дваж 
ионизированного атома, возможными в нерелятивистском одноэлектро 
ном приближении. Их конфигурации см. в девятой строке табл. 1. | 

До недавнего времени такая классификация обычно считалась исче 
пывающей. Но не так давно Зигбан и др. [1] сообщили, что в спект 
Оже-электронов меди ими найдено не шесть, а семь линий К — //Г-груш 
электронов Оже. Это сообщение вызвало появление ряда экепериме 
тальных и теоретических работ, где обсуждается вопрос о числе зн 
в группе [2—5]. Были исследованы другие две возможности классифи 
ции Оже-линий (они рассматривались Ференцом [6] еще в 30-х фе | 

3. Предельный случай Г, 9-связи: релятивистс 
эффекты не учитываются, остаточное взаимодействие (которое при отеу 
ствии релятивистских эффектов будет только электростатическим) учит 
вается. Эту классификацию имеет смысл применять при очень ма 
2(< 20) и при достаточном разрешении, чтобы можно было заметить и слаб 
линии. При малых Й или же в случае наиболее удаленных от ядра об 
лочек энергия связи уменьшается настолько, что слабое парное остаточн 
взаимодействие начинает играть заметную роль. В нерелятивистском пр 
ближении сохраняется в отдельности орбитальный Г, и спиновый 5 моменя 
атома (но не отдельных электронов). От величины Г, и 5 зависит энерм 
взаимодействующих частиц. Шесть линий А — /Г-группы, возможна 
в этом приближении, указаны в строках 6—8 табл. 1. йе 

4. Промежуточная связь. В области 20<7<40 (а 
очень хорошем разрешении и при меньших и больших 7) нельзя пренебри 
ни остаточным взаимодействием, ни релятивистскими эффектами, ее 
мы хотим объяснить природу слабых Оже-линий. Энергия атома, вооб 
говоря, зависит ‘от величины полного момента / системы электрон 
(или дырок). Этому соответствует расщепление каждой из линий, опр 
деленных в предельной ] — /-связи или в предельной Л — 5- иен 
несколько линий (компонент мультиплетов) в зависимости от /. Дев 
линий, возможных в А — [/[,-группе, указаны в табл. 1. Классификаце 
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их в терминах [/5-связи дается строками 4и9 (или 4 и 10) табл. 14 и сов 
и расщеплению каждой из двух линий 3Р на три составляющий 
ЕО У Рич = —ь. 

Те же линии с равным успехом можно ай в термин: 
7 — 7-связи (строки 1, 3 или 2, 3 табл. 1), что соответствует расщеплению 1 
компоненты, зависящие от того, как сложились в результирующий м 
мент/ моменты двух дырок] и ]2. Очевидно, что | /1 —]2| «Ул +72. Е 

Хотя классификация в терминах промежуточной связи применима пр} 
всех 7, но вне пределов 2025540 ее не всегда целесообразно использ} 
вать для описания состояния внутренних подоболочек, так как отдельнЕй 
компоненты мультиплетов в спектре Оже-электронов становятся очев 
близкими друг к другу по энергии и сильно различаются по интенсивни 
стям. Если же исследуются процессы Оже для внешних подоболочек, 1 
область применимости промежуточной связи расширяется в сторон 
больших 1. | 

Ограничения, налагаемые принципом Паули, не позволяют осущ 
ствиться всем возможным состояниям в промежуточной связи. Так, пр 
спине атома 5 =0 спиновая функция двух электронов (или дырой 
антисимметрична и поэтому координатная функция эквивалентных эле 
тронов должна быть симметричной. Таким образом, при 5 = 0 возможн! 
только четные /,, а при © =1 — только нечетные Г[,, если обе дырки — 
в состоянии 25 или 2р* | 

Итак, в промежуточной связи возможны девять линий К — [./.-группы 
Три из них К — [4[2(] = 0), К — [1Ёз (] =2) и К — [Г3Ё3(7] =0) очен 
слабы. Девять линий сливаются в шесть в предельных случаях ] — ]-ил? 
[,5-связи, ив три линии—в нерелятивистском пределе. Для неэквиваленл 
ных электронов (или дырок), например, для дырок 2$ и 2р или 2ри Зр 
возможны комбинации ©, Г, и У. любой четности. Так, 15 линий групи 
К — Г/М расщепляются на 36 линий в промежуточной связи (они пере 
числены ниже в табл. 8). В табл. 1 состояния, запрещенные принцино 
Паули, отмечены: шестиконечной звездочкой. | 

Если же до рассматриваемого перехода Оже в атоме уже имелись дви 
(и более) вакансии, то классификация Оже-электронов с учетом остаточ 
ного взаимодействия (случаи Зи 4) еще более усложняется, так как на 
чальная энергия атома может быть различной в зависимости от сложения 
моментов отдельных дырок в начальном состоянии, т. е. до Оже-перехода! 

Линия, которая в работе [1] была принята за седьмую К — Г/Г-линик 
меди, в действительности, по-видимому, не является линией Оже, так кал 
ее энергия не соответствует вычисленному в [4] значению в теории проме 
жуточной связи. Слабая 7-я линия К — Г/Г-группы с энергией, соответ 
ствующей теории, была обнаружена в работе [3] в спектре плутония. 

В большинстве случаев наиболее целесообразен обычный анализ спек 
тра Оже-электронов в терминах предельной / — /-связи, поскольку, ка 
уже было отмечено, добавочные линии очень слабы и близки по энергия? 
к главным линиям. 


П. Энергия электронов Оже 
Кинетическая энергия электронов Оже Е (Г — Х.7)) равна 


ЕГ— ХУ) =Е() —Е(Х.) — Е(У)) — АЕху,. (Е 


Здесь Г обозначает оболочку, в которой была первичная вакансия; 
Х; и У; — оболочки (или подоболочки), в которых образовались вакансии 


Г 


* Л должно быть четно в этих состояниях (см, например, [4]). 


Оже-эффект = 1045 


презультате Оже-перехода; Е (У), Е (Х;) и Е(У;) — энергии связи элект- 
Цна на этих оболочках или подоболочках. 
Если ‘считать, что электрон из подоболочки Х; заполняет вакан- 
ю, а электрон из подоболочки ТУ; покидает атом, то Е (И) — Е(Х)) 
еет смысл энергии, высвобождающейся при переходе, а Е (У; -- 
АЕх,у, — энергии связи электрона в подоболочке У; в атоме, 
нократно ионизированном в подоболочке Х;. В силу неразличи- 
юти электронов Х; и У; можно с равным правом считать, что 
(У) —Е (У;) — энергия, высвобождающаяся при переходе, а Е(Х)) + 
. `АЕх;у, — энергия связи электрона в подоболочке Х; в атоме, иони- 
Чрованном в оболочке У). 
\ Величины Ё (У), Е (Х;) и Е(У;) хорошо известны. Наиболее трудной 
дачей является определение АЁЕх.у.. Удобный эмпирический метод 
\ределения этой величины был предложен Бергштремом и Хиллом [7]. 
ргласно [7], ионизация атома в подоболочке Х; приводит к увеличе- 
№ю энергий связи А (У;) электрона в подоболочке У;таким же образом, 
фк некоторое увеличение атомного номера 7 на величину Л, так что 


ДЕЗу; = А [Е (У) — Е (У). (2) 


Индекс 7 относится к тому элементу, в котором происходит переход 
Аке. Приняв разумную величину для параметра АЙ (см. ниже), можно 
№ формуле (2) найти АЁх,у„ а затем по формуле (1) найти энергии 
ектронов Оже. 

Для всех групп и серий (кроме К — Г/Г-группы!) метод Бергштре- 
\\ — Хилла при всей своей простоте дает относительно наилучшие ре- 
Гльтаты, по сравнению с другими, известными на сегодняшний день, 
Аэтодами определения энергий электронов Оже. 

В случае учета промежуточной связи энергии электронов Оже зави- 


иг от того, каков полный момент / атома, имеющего две дырки в 06б0- 
очках ЛХ; и У, т. е. 


АР ить л Ева Абхи Л, 


Для К — ГГ-группы энергии Оже-электронов при точных измерениях 
тедует сопоставить с расчетами Азаада и Бархопа [4] в схеме проме- 
Уточной связи. Однако в силу простоты использование параметра АА 
‘тогда полезно и для К — Г/Г-группы при грубых оценках. 
1. К — ГГ-групна. Выражения для энергий девяти линий КЬ— /.[-- 
уппы в промежуточной связи были даны в работе Азаада и Бархопа [4]: 
В О уе ЛУ Ро (2020); 


| К — 1.Г, (Р,). Е(К)—Е(Г,)— Е(Гь) — Е° (2420) — 
| — (Зеро оное ай; 
ПК Г.Г. (3Р)). Е(Ю— (Г) ЕТ.) — Е (2420). 

+ [Се еро-зо чье -а; 
К.Г, @Р.). Е(К)—Е(Е,) — Е(Ё.)— № (2420) + +61 (2120); 
К 1.1, (3Р.). Е(К)—Е(Г,) — Е ([,) — Е (2120) + 161 (2120); (3) 


МО, ЕЮ Е) Е) А) Ре (2121) =- 
[голое 


| 


1046 М. А. Листенгартен | 
7. К— 15. (Р,). Е(К—Е(Г,) — Е (у) — Е (2424) + Е (2424) | 
+ [Сео зе +9 


8. К.Г, @Р.). Е(К)— Е (Г) — Е(Гз) — Ез (2424) — п (2121) + | 


ы ||( ,. Е?(2121) — 5. 5+ 22|“ р $ 


9. К— 151, (9). Е(Ю- ЕЕ) — №042) РВ 
[Сео 5 З 
Здесь | 


6= 318 (5) — Е (15); .@ 


Е (К), Е(Г:), Е(Г») и Е (Г) — энергии связи электрона на К- и Г-под 
оболочках. Если все энергии выражены в Ке\, то | 


о (2020) — 0,00408 (2 — 3,8) (1 —1,76.10-8?); } 
Ро (2120) = 0,00444 (2 — 4,0) (1 —3,25.10-527); ь 
С: (2120) — 0,00239 (2 — 2,6); } 
Ро (2124) = 0,00494 (2 — 4,5) (1 —2,5.10-52); { 
Е? (2121) — 0,00239 (2 — 5,4). 6 


Вычисления Азаада и Бархопа [4] проведены в нерелятивистско 
приближении. Множители вида (1 — ©?) в (5) введены для учета вли 
яния релятивистских эффектов. Численные значения параметров &. 
этих множителях выбраны так, чтобы вычисленные значения энерги 
Оже-электронов А — //[.-группы по возможности совпали с результатам 
измерений Младеновича и`Слетиса [8] для 7 = 83. 

Множители вида (0 — о) в формуле (5) учитывают влияние экра 
рования. Параметр с выбран, исходя из требования, чтобы величины 
С в формуле (5) при ( = 80 совпали со значениями, вычисленными с 
том экранирования на основе самосогласованного поля Хартри [9]. 

В табл. 2 приведены экспериментальные значения энергий главнь 
линий А — Г//,-группы и теоретические значения, вычисленные по ф 
мулам (3)—(5) при помощи таблиц энергий связи Вапстра, Нейга и Ва 
Лиехута [10]. ) | ; 

Абсолютные значения энергий не очень хорошо согласуются с теорети 
ческими. Так, для Й = 29 разница составляет —60 е\у, т. е. в 20 раз пр 
вышает погрешность измерений. Однако относительное положение лини 
дается теорией Азаада и Бархопа исключительно хорошо с точносте 
до —5 еУ для 7 = 29 или до —50 еУ для 7 = 94 (0,05% в обоих случаях 

В табл. 3 приведены относительные энергии линий по наиболее точне 
измерениям [2, 3]. В этих работах, а также в работе [20] было для Й = 2 


й 


93 и 94 обнаружено по семи линий Оже-электронов А — Г./.-групи. Сра 
нение энергии седьмой линии с энергиями слабых линий в теории пром 
жуточной связи показывает, что только в случае А = 94 найденная сл. 
бая линия соответствует Оже-электронам. Общее отклонение энерги 
всех шести линий от вычисленных значений объясняется тем, что в расч 
тах [4] экранирование учтено правильно только для { = 80. Поправв 
на экранирование должна приблизительно одинаково смещать все лини 


2. 


Таблица 2 


&спериментальные и теоретические значения энергий К — Т,Г-электронов Оже, КеУ 


и) 2 —32 й=47 2 = 62 
(ИНИЯ , Теор. Теот. | Экспе- Теор. Экспе- Теор. 
Эксперим. [2] и Эксперим. [2] т В [В т А 


Т4Гл(15°0) | 6,739 0,006 | 6,678 | 8,212--0,006 8,154 | 17,74 | 17,732] 31,15 | 31,144 
1.1»(1Р1) | 6,867 0,004 | 6,811 | 8,367--0,004 8,309 | 18,02 | 18,012] 31,60 | 31,579 
Т.Гз(3Р1) | 6,909 0,006 | 6,851 | 8,415--0,006 8,356 | 18,18 | 18,174 | 32,19 | 32,154 
Т51»(150) | 7,006 0,0025] 6,952 | 8,524--0,004 8,410 | 18,29 | 18,264 — 
Т5Г3(1).) | 7,0345-0,004 | 6,980 | 8,561-=0,0025 | 8,508 | 18,46 | 18,442 | 32,58 | 32,561 
Т3Гз(3Р›) | 7,063 0,0025] 7,008 | 8,604--0,0025 | 8,547 | 18,65 | 18,624| 33,19 | 33,169 


2 = 64 2=14 2=18 = 
ния 
Энезерим, Теор. [4] м Чо. ры теор. о тео. 
(50) — 33,235 |45,07--0,05| 45,077 50,35 90.972. 51,87 ИВ 
(1Р1) 33,68 33,696 |45,63--0,05| 45,653 51,06 51,003 52.51 52,391 
13(3Р1) 34,39 34,357 |46,95--0,05| 46,956 52,68 52,676 54,26 54,168 
12550) — 34,096 — 46, 149 — 51.041 55.10 52,944 
(05) 34,85 34,789 |47,50--0,05| 47,492 53,28 53,260 54,89 54,766 
3Р.) 35,58 35,488 |48,86--0,05| 48,843 55.03 54,983 56,64 56,594 
Я =80 й = 83 7 =8А 
[шния Экс- 
Эксперим. | Теор. | Теор. Эксперим. Эксперим. Теор. | ЭКспе-|  пе-| Теор. 
[7] [4] [5] [16] [8] [4] ** | РИМ. [4] 


7 | 1887 


[Гл (150) 53,18--0,04 |53,157|53,298157,458-20,;020]57,466--0,020|57,460| 58,92 | 59,07|58,944 
Е Г.2(1Р1) 58,79-0,04 |53,816|53,713\58, 147--0,020|58,186--0,020]58, 1711 59,92 | 59,7559, 678 
[173(3Р1) 55,74-Е0,04 55, 705]55,780|60,423-Е0,020160,417--0,020'60,424| 62,17 | 62,19'62,058 
151.5(150) (54,32) |54,378|54,133]58,783-=0,020 — 58,776] — — 160,306 
[5Т3(*О>) 56,35--0,05 |56,312156, 199]61,070-Е0,020161,090--0,020|61 ‚078 62,77 | 62,8362,735 
13Г3(3Р5) 58,27-Е0,05 |58,253|58,266163,367--0,020|63,404--0,020]63 , 385] 65,33 | 65,33]65, 169 


я =93 7 = 94 
Линия 
Эксперим. [49] | Эксперим. [20] Теор. [4] Эксперим. [3] Теор. [4] 
ВИ 17.190) 73,41 13,7 73,532 75,18--0,015 15,259 
{ — 11721 Р1) 74,25 74,6 74,401 76,05-0,015 76,160 
$ — Т.Г3(3Р1) 78,24 78,52 78,335 80,24--0,015 80,304 
$ — 1.1.2(150) | — 75,3 75,138 76,78-Е0,04 76,927 
& — 157310.) 78,95 79,32 79,126 81 ,06-=0,015 34,125 
< — 1[3(3Р5) | 82,99 83,3 ро 88 129 85,30--0,045 85,331 


Значения энергий приведены по [24], где было указано на систематическую погрешность 
те [11]. 

Часть параметров в теоретических формулах [4] выбрана так, чтобы теоретические зна- 
наилучшим образом совпали с экспериментальными данными [8]. 
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Таблица ЗТ 


Относительные положения линий К. — Г.Г-группы (еУ) 


== 29 2 = 32 0 = 93 2 = 94 


Линия эксперим.|! теор. | эксперим, 
[21 [2] 


теор. энксперим. 
:[4] | 


1 теор. | эксперим. 
[4] [20] 


[4] (3]-- | теор. [8 


мечах АО 0 а ©! пе ВО 0. 


КОИ В) | | 125: | 233% | 15.2158 | 5900 | 100809 860 904 | 
К— 131) | 176. |473 | 201 | 205 | 4820 | 4803 | 5060 | 5046) 
Я Та (РВ) ел С а ЩЕ = 951. 


К ры) На ВН: = 220 и 4898 | 5220 5141 | 
К ГаВЫ О! 7996 302 | 349 357 | `5620`| 5504 5880 5866 | 
т И 330 | 389 396 | 9600 | 9590 | 10420 | 100721 
К — Та Ри — 317 г 381 = 9522 Е 10004 | 
И ВЫ ЕЕ 319 | 1600 | 1606 | 1600 1668 

| о т |) 4450 2 ть —% 


группы и может быть представлена для всех линий в виде добавочного са 
гаемого в правой части (3): 


4-0,0044 . (80 — 2). ( 


Число 0,0011 (кеУ\) выбрано так, чтобы экспериментальные и теоротич} 
ские значения энергий приблизительно совпали для 2 =29. Теоретиче 
ские значения в таблице [2] приведены без указанной поправки. Введени 
этого члена (6) заметно улучшает согласие теоретических и эксперимен 
тальных энергий также и для Д = 32, 47 и 62. Остающаяся разниц 
при > 84 может быть приписана неточному знанию энергий связ} 
для этих элементов. В работах [45] и [20], по-видимому, имелась систе 
матическая погрешность при измерении энергии. | 

Следует отметить, что седьмая линия в работе [3] обнаружена лиш 
по некоторому изменению формы близколежащей интенсивной линий 
Для тяжелых элементов ширина К-уровня становится настолько большо} 
(до 100 еУ), что близко лежащие слабые Оже-линии не могут быть . 
лены от шести главных линий ни ч каком улучшении разрешающей 
способности приборов. 

Так как в формулах (3)—(5) о нергии связи и релятивистские поправк! 
взяты из опыта, то энергии, вычисленные по этим формулам, носят по 
эмпирический характер. 

Вычисление энергий электронов Оже без введения эмпирических пара 
метров было выполнено только для одного случая 7 = 80 (ртуть) Аза 
адом [5] для шести линий К — 1/.-группы. В работе [5] были выполнен! 
релятивистские вычисления в схеме предельной ] —7 -связи (без учет 
остаточного взаимодействия). Экранирование учитывалось на основ! 
самосогласованного поля атома по Хартри [9] с поправками на ее 
Вычисления произведены на электронных вычислительных машинах 
Результаты также помещены в табл. 2 (для Й = 80). 

Параметры АЙ Бергштрема и Хилла для К — ГГ-группы в облас 
7 = 80--85 равны: АЙ = 0,54 для Оже-электронов, вылетающих из под 
оболочки Г[л; АД = 0,55 для электронов, вылетающих из подоболочки [а 
и ЛАД = 0,76 для электронов, вылетающих из подоболочки Г» [7]. Эт 
соответствует приблизительно одинаковой величине АЁху в формуле ( 
и (2) для всех шести линий К — Г/Г-группы. Для других Х АЁхуи № 
можно найти из условий: а) АЙ = 0,8 для К — ГзГз-линий и 6) АЕху оди 
наково для всех линий. Это дает, например, для 7 = 62 А2(Г1) = А7([») 2 
—0,65, что совпадает с экспериментальными данными [12]. | 

При вычислении относительных положений линий метод Бергшт 
ма — Хилла значительно уступает результатам, даваемым формула 
(3)—(5). Однако, если не вводить поправку (6), то (вне области & — 


Г} 


р 
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тод Бергштрема — Хилла дает абсолютные значения вери дао 
чностью, чем расчеты Азаада и Бархопа. т © 
2. К — М трупна. Для К—ГМ-группы электронов Ожё*в-рабо-““ / 
[4] также’ были проведены вычисления согласно теории промежуточ*=- 
й связи. В качестве иллюстрации на рис. 1 показан переход от предель- 
го случая [5-связи к предельному случаю / — 7-связи для одной из 
нфигураций ((2р)?(3р)г) Г.- и М-обо- 
чек дважды ионизированного в этих [1-7] -5 -10 7 
олочках атома. Изменению Й от 0 до 20 
соответствует изменение параметра 
О до 1. На рис. Тщь =. М-Н 
№20)31-1; 2=1(2 — 3,3) (& — с)]*. 
нстанта экранирования Слетера с 
вна 10,25 для К — Г/М1,э,з-линий и 
‚15 для К — ГМа,-линий. Однако 
актически результатами работы [4] 
льзоваться для идентификации линий 
— М-группы нельзя, так как, во- 
вых, там дано лишь смещение ли- 
й, принадлежащих одной конфигу- 
ции, и не дано относительное пеложе- 
» линий, принадлежащих разным 
чфигурациям, и, во-вторых, исполь- 
вание  нерелятивистского прибли- 
ния и очень грубый метод учета 
занирования привели к слишком 
тъшим погрешностям *. 
Поэтому для вычисления энергий‘ 


— ГМ и всех других групп электро- рис. 1. Переход от 1Г,5-связи к 
' Оже (кроме К — Г.) наилучшим 7—у-связи (состояние (2р)з (3р)5) с рос- 
дом пока является расчет по фор- том атомного номера # [4]. По оси 


там (1)—(2) при помощи подходяще- ординат отложена величина, - про- 
АЙ порциональная энергии линии, по 

<. оси абсцисс — величина То› СВЯЗан- 
Обработка экспериментальных дан- наясй (определения 1 и 2 в тексте). 


‹ для энергий электронов Оже да- Энергия Ё в атомных единицах 
[8]: 47—0,60 для К—Г,М1,>,з-линий (27,2 е\) 

й = 83. То же значение ЛХ найдено 

г 7` = 84 [18]. При 0 = 74 для тех же К — ГМьэ,з-линий согласно. 
] 47 = 1, т. е. энергии, вычисленные по формуле: 


[4 й Е } 


И 
фи» 


и 


#0 


90 


Е(К— М) = ЕФ(К) — Е (14) — Е@+% (М), 


зко подходят к экспериментальным значениям. 

3. Другие грунны К-серии. Данных по энергиям линий 
—1/М-, К — ММ- ит. д. групп немного. Энергии линий обычно вы- 
ляются по методу Бергштрема — Хилла, причем. полагается АЙ = 1, 
бозначение У; в формуле (2) относят к той подоболочке, которая 
ее удалена от ядра. 

4. 1. -серия. В работе Суйковского и Слетиса, [22] были измерены 
гии и (очень грубо) относительные интенсивности: 54 линий Г, — ММ- 
— ММ-групи Оже-электронов В1 и Т!. Приведено подробное сравнение: 
‘ычисленными для разных ДАЙ значениями энергии и с данными пред- 
ивующих измерений. Авторы дают также ДАЙ =4.в качестве наилуч- 


`* Например, по измерениям [13], разность энергий линий К — [»Мзи К — Г3зМ».. 
на (1,11 -- 0,05) КеУ для 2=74; ‘вычисленная при Д2= 1 по Бергштрему — Хил- 
Эта величина равна 41,02 Ке\; согласно же рис. 1 эта разность должна быть 0,62 Кеу. 
логичный результат может быть получен при сравнении расчетов [4] с результа- 
@ эксперимента [8] для 1 == 83. | 
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шего значения (2 = 81 — 83). При этом вычисленные по формулам ( 
и (2) значения энергий оказались близкими к измеренным: разность межд 
ними в среднем порядке 10 еУ. Если взять Аб = 0, то эта разность ок 
залась бы в среднем —100 еу, если не менять интерпретации некоторь 
линий. Риш [23] нашел, что для линий Г, — ММ-группы АЙ различв 
для различных линий и лежат в пределах 0,7< А < 1,3 дляй = 81 — 8 
В среднем Ай — 41. 

5. Другие замечания 0б энергиях электрона 
О же. Если первичная вакансия в Г/-слое образуется в результате Г.-ко! 
версии, /.-захвата или рентгеновского излучения К. (К — [2 3), то [.-серя 
электронов Оже излучается однократно ионизированным атомом. Наря] 
с этим определенная часть вакансий в Г-слое образуется переходом Оя 
К — Ш, и последующая Г-серия электронов Оже возникает в дважл 
ионизированном атоме. Энергии линии /-серии электронов Оже дважд 
ионизированного атома будут существенно отличаться от энергии тех я 
линий однократно ионизированного атома, приближаясь к энергии с09 
ветствующих линий Оже атома й -|- 1. Этот эффект обсуждался в р 
боте [22], но соответствующие электроны заметить не удалось. Различ 
в условиях ионизации должны в еще большей степени сказаться на эне 
гиях /{- или М-серий электронов Оже, так как последние могут быть и 
пущены многократно ионизированными атомами. 

Энергия электронов Оже зависит от механического движения изл 
чающего атома. Так, при &-распаде В1?1? линии Оже Т1208 уширяются всле 
ствие отдачи на --112 еУ. При выделении совпадений Оже- -электрон 
и х-частиц под определенным углом величина сдвига по энергиям име 
вполне определенное значение, которое учитывалось в работе [24]. 

Вычисленные энергии электронов Оже следует уменьшить на вел 
чину работы выхода электрона из металла, если для вычисления в в 
честве энергии связи электронов в атоме использована энергия края п 
глощения рентгеновых лучей в металле (см., например, таблицу [40 

Работа выхода для металлов уменьшается от 11 еУ для 7 =3 (1 
до 5 еУ для 7 = 37 (ВЬ) [25] и равна приблизительно 4 еУ для 7 21 
Для газов она равна нулю. Теоретические значения в табл. 1 даны 
этой поправки. _ 

Что же касается полупроводников (например, СпО), то в них энер 
тические уровни электронов атома лежат глубже, чем в металл 
Поэтому электроны Оже К — /25Гз из СаО имеют энергии на (1,0 -- 0,3) 1 
меньше, чем соответствующие электроны Оже из металлической меди [24 
П1. Интенсивности групи и линий электронов Оже 

1. Методы расчета вероятности Оже-эффект 
Впервые теоретическое рассмотрение вероятности Оже-эффекта бы 
выполнено Венцелем [27], который нашел, что в нерелятивистском в] 
ближении эта вероятность не зависит от Й и равна —1015 сек". Пинчв 
ле [28] еще в 1935 г. выполнил вычисление вероятностей всех возможн! 
Оже-переходов для оболочек и подоболочек до Ар включительно (ко 
гурация криптона) в нерелятивистском приближении при помощи неэк] 
нированных водородоподобных электронных волновых функций. .| 

При вычислениях в нерелятивистском приближении полагают, * 
возмущением, вызывающим переход первого электрона из начальн® 
связанного состояния в конечное свободное состояние вне атома, являе1 
его электростатическое взаимодействие со вторым электроном, заполия 
щим при переходе «дырку». Пусть шредингеровская волновая функи 
первого электрона в начальном состоянии — $;(г1), в конечном — Фу св 
Волновые функции второго электрона: Ф;(г2) (начальное состояние 
Ф/(г?) (конечное состояние). Следовательно, в соответствии с обычной 
товомеханической формулой для вероятности перехода, вероятность 
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екта И’. равна: 
2п я С 
У, ОУ (и) нае 


№5 энергия возмущения У(г1 — г2) = ет — г?|. 

В силу неразличимости электронов можно считать также, что первый 
&трон (г1) заполняет вакансию, а второй (г2) покидает атом. Эта воз- 
‘ность будет правильно учтена, если произведения волновых функ- 
в (7) записать в соответствии с принципом Паули в виде антисимме- 
чной комбинации функций одноэлектронных состояний. Такая запись 
водит к появлению под интегралом в (7) еще одного слагаемого, ко- 
эе отличается от подынтегрального выражения (7) только заменой 


с (кз) фр; ("›) на — в (г) $; (г). 


3 релятивистской теории полагается, что переход первого электрона 
начального состояния (описываемого релятивистской электронной 
товой функцией Дирака 1;(г,) в конечное состояние вне атома 
‚ (*,)) происходит вследствие взаимодействия электрона с электро- 
читным полем, возникшим при заполнении дырки вторым электроном. 
горный А; и скалярный фу; потенциалы поля перехода связаны с 
товыми функциями электрона, заполняющего первичную вакансию, 


э) и 1}; (15), формулами: 
Ау = — в \(ехр [р — га |) [р — 2 |] фр; (г) ар: (и›) (г>) 


(8) 
и — \ [(ехр 2 | г. — г» |) /| г: — г |] фр; (г) 4: (кз) (@гэ). 
Гаким образом: 
, 2 . ‚д | 
И = У (1) @Ау— Фи) фи) (а) (9) 
1 
НЙ 
ПЕ РЕ, энергия, высвобождающаяся при заполне- 


вакансии вторым электроном; © — матрица Дирака. 
Таблица 4 


Вероятности А— Г.Г.-переходов Оже за 103 атомных единиц времени * 


нр; нэ нр; В р; В |нр; ТФ нр;х р; Х 
Линия Все 7 = й = 19 7 = 19 2 = 80 2 = 80 

[28] [30] [22] [31] [5] [5] 
К — 1411 2,5 2,54 1,74 2,02 2,04 9,01 
К — 11153 8,83 8,65 18,73 71,10 7,16 20,32 
К — 15+ зГо-з 24,3 17,11 19,25 17,58 19,86 
ЗК — 1, 35,6 | 28,30 = 28,37 26,78 49,19 


* 1 атомная единица времени равна 2,42.10-" сек. Для нахожде- 
‘ния вероятности перехода в 1 сек данные таблицы надо умножить на 
‚ 4,134.1013. Для нахождения парциальных ширин Оже в е\ данные таб- 
лицы надо умножить на 27,2.10-3. Обозначения: р — вычисления в ре- 
лятивистском приближении; нр — расчеты в нерелятивистеком прибли- 
жении; нэ — вычисления без учета экранирования; В — вычисления при 
помощи водородоподобных электронных волновых функций с заменой 7 
на / —с (5 — константа экранирования Слетера); Т — Ф — экранирова- 
ние учтено при помощи статистического потенциала Томаса — Ферми 
(без обмена); Х — для учета экранирования использовано самосогласо- 
'ванное поле Хартри. 
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Релятивистские выражения для ве 


= 3 35 52 | 
се 2 <= с 55 ятности Оже-эффекта аналогичны соот 
а 5 с =Н-Н пли ствующим выражениям для вероятно! 
о > > 
= ы т е= =ч внутренней конверсии 1-лучей. Один: 
Е — 22 -2 во отличие от случая конверсии, где эл 
-я 85 Со ов зе ТРОомагнитное поле перехода создае 
в 5. 3 3< <  нуклонами, здесь это поле создается эл 
тронами и, следовательно, в формуле. 
= о8 вю ве необходимо в соответствии с принции 
1“ гу < +5 Паули учесть еще неразличимость эл! 
> 1 (У ({ тронов, аналогично тому, как это де 
| ется при расчетах в нерелятивистся 
99 — мч г +32 
12 >= == $$ приближении. 
ый неон Релятивистская теория Оже-эффе 
ый 533 Со ме бЫла предложена Месси и Бархопом [ 
со - > } 
еы 37 3$ сс в 1936 г. Однако в этой работе интегри 
Вы ( вание в формулах (8)—(9) и численя 
ны |1= ©® ©я ®= расчеты, выполненные с водородопод 
я |-. -- -© яч-= ными кулоновскими электронными в 
| ИА НОВЫМИ функциями, содержат боль 
Е И В 2 с количество ошибок. Нами в 1957 г. бь, 
= |“ получены правильные выражения 1 
<> й 
Е т он ч® жю вероятности Оже-эффекта и предприня 
м == < о численные расчеты с учетом экраниро 
Е ————____ ния. В 1959 г. Азаадом [5] были ой 
ен Я ч- Я@<м  ликованы результаты вычислений в ре. 
тие Ме ео <> тивистском приближении с учетом эк 
5 = Не НЕЕВЕН Я 80 К йе , 
в | м2 хз © нирования для ( = 80 для К — Г[-гр 
Е — << -© пы электронов Оже. 
= ы 2. Абсолютные вероя 
— © г ©> 0 ] 
з |1 стс! сс ности Оже-эффекта. В табл 
ИУ ам _ приведены вероятности перехода 
3 8 >> ю ©< электронов К — Г[-группы в атомв 
ке 
Я 1 “= с “9 единицах, вычисленные различными ав 
= |— 24 _ «. Рами при различных исходных предпо 
ся 
5 | 1& 33 1 чс жениях. Абсолютные значения вероят 
ро ая. Г _ сти для других переходов Оже могут бл 
Е р о 5% получены по приведенным ниже (см. п 
[«>) (<>) 
Е ЕЕ >71 1 7-4 3 и 4) таблицам относительных инт 
Е а в ЕЕ ©  сивностей. Вероятности, вычисленные 
= нерелятивистском приближении, в обп 
5. 8 © >< © близки друг к другу, и ими можно по 
Я ие 2 2-5 $“  зоваться в случае легких атомов. Для| 
& ` желых атомов релятивистские попра 
кр АНИ ся весь ь 
1 сх т 4 делаются весьма существенными: они у 


м А личивают вероятность испускания эле 


В. = ронов К — Г/[-группы на 80%, а вера 

8“ 2 броре йа ность перехода К — [лГл возрастает всл 

18 РОО: ствие этой причины более чем в чета 
Е раза. 

м т 3. Относительные инте 

3 в сивности групп и лин 

< СБОИ: О же-электронов; К — ///.-груш1 

^_^ Наиболее полно исследованы относите 

? Е ные интенсивности линий К — [[-гр 

Е ‚3-9 53-7 $ пы. В табл. 5 собраны эксперимента 

Е || || || ные значения относительных интене 

‘<< чм мм  НнОоСтей по данным различных авторов. 
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В табл. 6 помещены усредненные экспериментальные относительные 

генсивности для всех й, причем наибольший вес приписан измерениям 
1 3, 8, 11, 16]. Для больших и средних Й эти цифры в достаточной мере 
южнованы. Погрешность составляет —40% для К— [22 и —10% для 
П'альных линий. Для (<50 относительные интенсивности менее надежны 
Иду противоречия между измерениями [2] и [32, 33]. Погрешность 
съ можно оценить в 30 35%. 


Таблица 6 


'Усредненные экспериментальные относительные интенсивности линий 
К — Г.Г-группы 


Линия 


> => => © > -> 


о<-ало 


В табл. [7] экспериментальные интенсивности сравниваются с тео- 
‘ическими, вычисленными в различных предположениях. Из табл. Та 
б видно, что нерелятивистская теория не дает достаточно хорошего 
ласия с опытом даже при сравнительно небольших значениях атомного 
пера 2. Уточнение теории Азаадом — Бархопом (промежуточная связь) 
исправило этого положения сколько-нибудь существенным образом. 
я 0 = 29 отношения интенсивностей отдельных линий расходятся 
‚орией Азаада — Бархопа до пяти раз (например расхождение в пять раз 
дено для отношения К — [2[2/К — [4[а [2)]). 
Для 7 = 80 разница между результатами нерелятивистских расчетов 
риближениях / — /-связи и промежуточной связи становится ничтож- 
г (см. графы 5 и 6 табл. Тв). 
|Для тяжелых элементов результаты вычислений К — Г.[.-спектра 
релятивистском приближении, выполненные в последнее время 
мл. 7в), вполне удовлетворительно совпадают с данными опыта. Для 
94 (табл. 7г) результаты, полученные в нерелятивистском прибли- 
нии и относящиеся к этому (, хуже согласуются с экспериментальными 
ными, чем результаты расчетов, проведенных в релятивистском при- 
жении и относящиеся к 0 = 80. Однако с теорией промежуточной 
зи [4] хорошо согласуется отношение интенсивностей двух компо- 
т, из которых, согласно этой теории, должна состоять линия А — [1Г:. 
В табл. 8 помещены относительные интенсивности линий К — [1.- 
< — /.М-групп, вычисленные Азаадом и Бархопом [4]. Матричные 
менты для расчета К — /[./.-спектра были взяты ими из работы Бархо- 
[30], а для К — Г,М-спектра — из неопубликованной работы Рубин- 
йна и Снайдера. 
Табл. 4—8 содержат все опубликованные до конца 1959 г. теоретиче- 
е данные об интенсивностях линий К — /[,-группы электронов Оже 
юдавляющее большинство экспериментальных данных. 
4. К —ГХ и К ХУ группы (под Х, У подразумеваются все 
почки, кроме К и Г). Хотя экспериментальные данные об интенсивно- 
Х линий К — Г.Х-группы содержат большие погрешности, из рассмо- 
ния табл. 9 можно сделать вывод, что теория лишь весьма приближенно 
тветствует опыту. Для больших Й разница может быть объяснена не- 
том в теории релятивистских. эффектов. 
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„ао ев Е 97т ин а в СУ оне ве 
8 20'0-Ети’т | бачетт—х 60‘0 7 65 ‘0 50 37.0 70 мы 
УСО $0'0-Е60'0 | (СТ — <8'0 а 56 65‘ 16 98-5 60 Е 
Су 90"0-Е09'0;|| Эта = У УТ с. Вт 157 05° т ту 9'т Ре: 
7Т'0 70‘О-ЕУИ0 | 00‘Т 00°Т 00‘т 00°7 00° 1 00°Т 0‘ я 
0'0 = о. Сац ттЕех 
90" т 0у'0--98°т | (ацегт-х 
т от (уе — 1х :а |1 чм | хан | мха | ямы |, 
| . т ЗЫ (9 `говь 
т ченяо-й — { ченяо ‘тАзнэио@и ово ‘\о) вини 
(ченяо ЕСО) [8] винит - га ивпономе 
[7] ийипнгоп *‘лиаэноне 08 =7 68 = 0857 
Си видоэт нечогоичизниэ видоэг ненооизитвиаэн 
76 =1 (1 08=1 (я 
600 = 20‘0 Е (нвовио) ЕЕ я 
26'0 ‘ 05 ‘ 6/‘0 ‘ о ‘ ‘ ‹ ТЯ 
| 81 $ ФЕСНОТОН хх 190 07 68:0 (677 (09)7781 — У 
067 | 06*5 | 656 |2'0-Е8°Т| ТТ — У с'0 = 7С'0 == (ывовшо) (ее) еТ"Т — У 
Е В р. 670 60 95°0 |: у Е из ТЕ-Ы 
75.0 | 88.0 |-96°0 |5'0-Е6'0 | °727 —М 87 с 676 7 < 0:1Е8'3 9 76' 81 
99° т | 955 | 25 |< ОТ! ТТ — Я 00 | 60‘0 Е р (въовшо) (48) ТТ — У 
< | ВТ | ДИТ |<‘ 0--8°Т| ИТ — М 0" а #2 785 2 (ТТУ 
00‘Т | 00°7 | 00°7 | ВЫ ИХ 00°Т 00‘Т 00° 00‘т 00°т 00°т 07 | 0011 00*5 Рота У 
г |** 09601 [0] [7] ченао [7] чевяо [7] чевао 
охаеч . > у А у 
= Ш п По Геи: 6 |108. [оби | 99| В 
ченяо =’ 
тАзн | чевао-й — { вИНи винит 
-эмо@п $: ; ` -лиа ‘коиаи 
0э% иибэноле *Чоэх ‘либэпояе 09% -эпояе ре 
(Я ‘ан) `Чоэт, ‘иидэпоне —__ и 
78 = 62 = 9=1 81=2| 2`30я 
= (9 87 (в 


хэжО яонофгмоге чип А 41-17] — М ииниг иэлоонаионотни ханчиотизоно ханчгезнокидэноме и химоэвиладо9х эинэнае 4.) 
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Таблица 8 


Агносительные интенсивности линий К —Г.Т.- и К — Г.М-групп электронов Оже, 
вычисленные в приближении промежуточной связи (нр; В) [4] 


Линия Я == | ии | Ле Э1 | Й == А7 й = 80 
У 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 
№ ГГ (1Р) 2,99 2,80 2,40 1.79 1,15 
Г.Г (ЗР,) 0,047 0,047 0,047 0,047 0,047 
№ ТГ (8Р) 0,24 0,40 0,80 1,42 2,08, 
— Г.в (3Р.) 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 
ТГ (155) 0,41 0,38 0,32 0,24 0,15, 
№ ТГ (105) 6,08 5,54 5,08 4,71 4,32 
| УТ 0,012 0,038 0,096 0,185 0,28 
— 7эГ3 (ЗР.) 0,47 0,86 1,30 т 242 
— 1АМ,; (351) 0, 004 0,004 0,001 0,002 0,002: 
В СМ: (155) 0,17 0,19 0,20 0,29 0,31 
— 7. М. Ро) 0,005 0,006 0,007 0,041 0, 013. 
17. М, (Р.) 0,19 0,18 от 0,49 0,18 
ТЕГ, М3 (8Р\) 0,035 0,059 0,114 0,25 0,34 
— 1. Мз (3Р5) 0,027 0,031 0,037 0,057 0,062 
-- 1.М, (3Р%) 0,005 0,005 0,005 0,006 0,006. 
— 1-М, (1Р1) 0,146 0,138 0,118 0,150 0,152 
— 13 М1 (3Р1) 0,100 0,115 0,170 0,25 0,28 
— Г3М, (3Р5) 0,023 0,024 0,024 0,033 0,035 
№ Г.М. (30) 0,001 0,002 0,010 0,010 
— 14М. (1,) и < и 0,001 0,004 0,009 
— Г.М. (30.) +. 0,001 0,003 0,015 0,010. 
— Г. Мь (803) из 0,002 0,005 0,022 0,022 
= 75МЬ (150) 0,080 0,077 0,059 0,087 0,071 
— 18МЬ (3.51) 0,001 0,004 0,001 0,004 0,001 
— 13Мз (1Р: — —- 0,0004 0,001 0,001 
= Тз.Мз (Ро) 0,020 0,029 0,058 0,125 0,142 
— 1. Мз (3Р1) 0,0002 0,0004 0,0009 0,0010 
— 13М› 3Р-) 0,087 0,34 0,39 0,75 0,80 
— 1. М. (10) 1,08 0,93 0,88 1,035 0,93 
— 75 М. (81) 0,004 0,001 0,001 0,002 0,002 
ЖИЛ (30.) 0,015 0,015 0,085 0,60 0,70 
Е ГМ: (303) г 0,002 0,003 0,005 0,005 
ТМ, (Ро) = 8 0,0002 0,0007 0,0014 
— [3М. 3Р1) = 0,0003 0,0012 0,0030 
= 1 М5 (3Р» — — 0,0006 0,0026 0,0058 
Т.М. (1Р) =: 0,0004 0,0014 0,0023 
— 1зМ. (321) — — 0 ’0004 0,0019 0,0641 
— 75 Ма (305) — 0,0049 0,028 0,058 
— 73Ма Оз) ь | 0,0099 0,138 0,315 
— 13 М. (10, — + 0,0014 0,0055 0,0057 
Е 75 Ма (3) 2% ы 0,0015 0,0057 0,0146. 
= /3М5 (3Ез) = = 0, 0084 0,0225 0,040 
= ТМ; (Ра) 2% А 0,0135 0,070 0,137 
—75М. (13) 3 -% 0, 049 0,158 0,263 
е— Г.М; 0,428 0,471 ‚540 0,851 0,929 
©—15М; 4, 342 1,151 1,118 1,474 1,486. 
^— 13М; 0,246 0,527 0,770 2,010 2,485 
в 0,172 0,190 0,215 0,382 0,432 
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Таблица 10 


Относительные интенсивности групп К-серии 


Ссылка 


К -— ХУ 
* ЕО ОВУИЕ на литер. Примечание 
26 0,20--0,01 [39] 
8. 0,28 [40] 
19 0,252 [44] 
а 0,292--0,010 0,016--0,002 [42] 
| 0,30 -Е0,02 0,017-Е0,004 [33] 
32 0,31 [6] К—ТМ 
33 0,34 40,07 0,013--0,004 [43] К—1МиК— ММ 
| 0,25 [44] 
35 0,33 [45] 
38 0,28 [46] 
3 0,48--0,06 0,05--0,01 [38], [47] 
И 0,49 0,054 [47 К—ММ 
К—ТМ 
ты 0,74 0,075 [14] хм =0,63 
К—ММ 
Г = 0,058 
{8 0,45 0,056 [48] К—ММ 
9 0,417--0,046 ‘0,076--0,008 [49] 
1 0,429-0,05 0,05 -Е0,02 [38], [47] 
3 0,5#--0,03* 0,035-0,040 [50 К-—Г/(М,М) и [(К— 
— ММ) + (К—ММ 
и 0,51--0,04 [54] ИЛ у 
5 0,48-0,05 [51] ТМ 
56 0,40--0,04 0,08-0,02 [49] 
— 0,50--0,02 0,08--0,04 [52] К _ГМикК—ММ 
—58 0,32 [53] 
| и 
—65 й 
38 0,50 [55] к --&М 
Е 0,525 0,075 [56] ОМ ШК- ММ 
© 0,64--0,05 [18] 
й 0,477--0,03 0,10--0,04 [57] 
4 0,585 [13] ХРАМ и К-РМ 
8 0,82 0,25** [58] К— ГМ, К—ГМиК—ММ 
КАГМ Е 1—0, 61 
— . 0,58 [14] т бе У 
0,71-50,015 [49] 
81 0,53-20,06 [591 . 
И 0,55 С. Херлан 
дер, цит. в 
[18] 
3 0,64 [8] 
в 0,52 [16] К—ГМ 
4 0,4 [35] 
м 0,55--0,03 [18] 
у ‚40 Р. Хофф, 
Цит. в 
[18] 
3 0,58-50,03 0,085-0,008 [20] —— ей — 0,046 


* Частично опираясь на результаты [51]. 


** Согласно [49] измеренное в [58] значение равно 0,025. 
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В табл. 10 приведены измеренные отношения А — [Х/К — 1 
К — ХУ/К — Ш, для различных Й. Эти отношения изображены на ри 
и 3. На тех же рисунках помещены также теоретические кривые | 
отношений А—ЁХ/К— 11, К-ЕГМ/К-—ГГ, К-ХУ/К-—ГШГи К-ММ! 
по расчетам [28] и [4]. Кроме теоретических данных, указанных в таб. 


ЕДА ЗЫ 


А-11 ’#-11 


080 


0,40 


70 


К—ГМ К—ГХ 
Рис. 2. Отношения к тг (светлые точки) ик (Черные точки) 


для различных й. Сплошная линия — усредненная экспериментальная 
К Х М 


кривая для к тр ’ пунктир — то же для х — тг .Штрих-пунктир— 


< — ГМ 
теоретические кривые [4 и 28] для к ГГ ; пунктир с крестиками — 
К—ТМ 


то же для к — тг [28] 


9 и на рис. 2, 3, существуют еще расчеты Рубинштейна и Снайдера ( 
и неопубликованные работы). Они дают: 
для ( = 18 (К — [1 М) : (К — ГозМ) : (К — Ш) = 0,04 :0,44:1 
для Й =47Т (по ссылке в [38]) : (К — ГГ) : (К —ГХ): (К — ХУ 
= 1,0007: 01312. : 0,028. 

Величина 0,312 значительно меньше экспериментальных значе 
в этой области 7. 

Различные теоретические данные расходятся между собой, что, вер 
но, связано с ошибками в расчетах, а не с различием в исходных пред 
сылках. На рис. 2 и 3 проведены кривые, усредненные по эксперимент: 
ным данным. В случае одинаковой точности измерений более поздним 
зультатам приписывался наибольший’ вес. Погрешности для (К — Г 
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(К — Г.Г.) составляют —5 --10% в середине кривой и — 10 -- 15% у ее 
Пкраев, для К — ХУ/К — ГГ — 20 -—- 25%. 

Существенным обстоятельством является то, что К — СМ-, К — Г/- 
а К — ГО-спектры частично перекрываются для всех атомов, в которых 
1имеются М- или О-электроны. Поэтому во всех работах, где авторы ука- 


90 90 70 90 72 


К— ХУ 
Рис. 8. Отношение — — гг (Светлые точки) и к (Черные точки). 
Сплошная линия — примерное положение средней кривой для различ- 
ИМ 


ных 1. Теоретические кривые по [28]: штрих-пунктир-х— тг и пунк- 


К—ХУ 
тир с крестиками м — ту. 


зывают, что. ими измерено отношение К — Г,М/К — ГГ, они на самом 
деле измеряли в лучшем случае 


(Е— ГМ) + (К — [4 (М-0)) 


(К — СМ) + (К—Ё...(М-0)) 
СЕ 


К — ГГ, 


за плякд> Ч 


При относительно малых 0 и слабом разрешении измеренные отноше- 
ния являются фактически отношениями К — [Х/К — /1.. При больших 2 
в случае достаточно хорошего разрешения можно на основании табл. 11 
внести поправку в измеренное значение К — /,Л/К — Г, для нахождения 
1& — Х/К — ГГ, (например, для данных [8]). Это обстоятельство было 

учтено при вычислении положения усредненной кривой на рис. 2. Ври- 

вая А — Х/К — Г.Г, резко отличается от прямой, которую проводили 
]в соответствующем случае авторы обзоров [10, 18, 37] и др., и приближа- 
ется по форме к теоретической кривой К — 1,М/К — [[., найденной 
1в [4], проходя, однако, выше ее. Так же отличается от [40] кривая рис. 3. 
Табл. 11 получена на основании экспериментальных работ [8, 11, 
113, 44, 16, 20] и предположений, что отношения К — ГМ/К — ГМ и 
К — ГО/К — ГМ порядка 0,2 -- 0,25 (аналогично тому, что имеет место 
Ив случае внутренней конверсии [60]) и что (К — /[аМ) : (К — ГМ) : 
: (К — Гз№) — (К — М) : (К -— Е.М) : (К — [.М), исходя из той же 
аналогии). 
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Таблица“ 


Усредненные значения относительных интенсивностей линий 
К — Г, Х-группы 


Линия | й=41 2 = 174 | 7 = 83 
=. Тя 1,00 1,00 1,00 
К — Г.М: 0,5 —0,45 0,4 
— Мо —0,25 0,3 —0,35 
К — Га Мз 0,3 0,3 —0,35 
К — Мазь 0.05 < 0,05 <0,05 
К М, —0,15 —0,15 —0,15 
КМ. —0,05 <0,05 <0,05 
К — 15 Мз 0,8 0,4 —0,35 
К — 15 Ма-5 0,1 —0,05 —0,05 
К — ТзМ\ —0,25 0,2 0,1 
К — ТзМ. 0.5 0,4 —0,35 
КЦ: 0,5 —0,45 0,4 
М 0,3 0,1 0,1 
К—ГМ —3,75 —2,85 2,65 
К—Г.М : К-1»М : К-ТзМ | 1:1:1,4 1:0,6:1,05|1:0,5:0,85 
К — М1 0,2 0, 0,2 
К — Мат - = *. 
ве РН 0,2 0,1 0,1 
АИ, О 0,05 <0,05 <0,05 
А: = 0,3 0,2 —0,15 
А. —0,05 <0,05 <0,05 
К — ГО — —0,1 —0,1 
УК —Г(№М-+0) 0,8 <0,65 0,6 
К—ГХ —4,55 3,5 —3,25 
ее М-ОГЕ ТИ —0,24 —0,23 кт. 
КРИК —9,7 —6,3 —5,65 
< —ГМ/К — ГЛ, —0,39 0,46 —0,47 
К — [Х/К — М, —0,47 —0, 55 —0,57 


Эти предположения не противоречат данным экспериментальных 
работ. Для разделения некоторых совпадающих линий использовались 
‘теоретические отношения их интенсивностей. Отношение К — [Х/К — 2 Ё 
взято по рис. 2. Найденное отношение К — /,М/К — ГМ, близко к вычис- 
ленному Азаадом и Бархопом [4], а отношение (К — Г4М) : (К — Г2М) : 
: (К — Г3М) отличается от [4] возрастанием доли К — Гл М по мере ро- 
ста 7. 
В табл. 12 помещены расчеты, проведенные в работе Пинчерле [28] 
для К — ХУ группы; более точных расчетов нет. Скудные эксперимен- 
тальные данные об интенсивностях отдельных линий К — ХУ-группы 
имеются лишь в работах [41] и [20]. 

Суммарная вероятность (К — [Х)- (К — ХУ)-переходов Оже была 
вычислена Моховым и Уриным [61] для 7 — 47 (в нерелятивистском при- 
‘ближении с водородоподобными функциями). Из их вычислений следует, 
что вероятность 


Й’. (К — ГХ + К — ХУ) = 17,6.10-3 ат. ед. 


или, если И/’а(К — Г.Г.) взять по [30], то тара —=0,625, что значи- 
тельно ближе к экспериментальным данным, чем результат Пинчерле 
(0,82). Однако метод [64] не дает возможности вычислять интенсивности 
отдельных линий. 

5. Г-серия. Отношения интенсивностей линий, принадлежащих 
группам Гл — ХУ, Г — ХУ и [3 - ХУ, зависят от’ относительного. 
числа первичных вакансий в данной подоболочке и различны при раз- 
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Таблица 12 


Относительные интенсивности линий К— ХУ-группы 


и . [28 т . [28 
Линия ни В ЗАоперим [111 Линия и ие 1 ВАА [11] 
все 7 . все 7 
— [11 1,00 1,00 К — Ма М! 0,004 
— ММ: 0,06 К — Ма №3 0,06 
— М.М. 0,24 0,18--0,140 | К — ММ, 0,004 
— М: Ма 0,01 К — № \.,з 0,01 
АЯ ие 0 К — №, з№5,з 0,02 
5 112,3 ) 6 ‚05 х 
— МьзМьв М О ан 
| 0’24 для й>29 ‚058 
2,3111 4,5 , ) : 
— Мо М: 0,05 хи 
— Мо, з Мо 0,16 для 7 = 36 0,103 
[1 45-71 4,5 0,02 


чных способах возбуждения. Например, если Оже-переходы следуют 
конверсией в [.-оболочке/-лучей мультипольности №1 ‚то линии [4— ХУ; 
дут интенсивнее, чем после |-переходов мультипольности Е2, когда 
кансии в [-оболочке почти не образуются.С другой стороны, относитель- 
е интенсивности линий в пределах одной и той же группы (например, 
ний [2 — ХУ; с разными и ]) не зависят от способов возбуждения. 
нако исследования их относительных интенсивностей до сих пор почти 
производились. Имеющиеся данные см. в разделе УТ. 


ТУ. Выход флуоресценции для К-слоя 


Выход К-флуоресценции ®к определяется как. отношение 


ИЙ’хк 
к, 10 
ЗЕхГ И’ к ) 


| И’хк — вероятность рентгеновского излучения А-серии; И’.к— ве- 
|ятность испускания электронов Оже К-серии. 
р 


| К 
"хк-И к, 


| Выход Ффлуоресценции ®к удобно представить в следующем виде. 
к как вероятность рентгеновского излучения пропорциональна 74, а 
роятность Оже-эффекта слабо зависит от Й, то (10) можно переписать 
зиде 


Выход Оже ак определяется как отношение 


1 
274 к 4 о. 


Для учета экранирования Й заменяется на Й —б и, следовательно, 
учетом экранирования 


1 
[®к/ (1 — ок)“ = — А+ В2 (где А = сВ). 


ТИ, наконец, полагая, что учет релятивистских эффектов соответству- 
| замене 7 на 7(1 — ч.2”), получаем [62]: 


[ок / (4 — пена -ВИЕ эн2аа (6 ЗЕ (12) 


* Константы А, В и С определяются по экспериментальным данным 
1 помощи метода наименьших квадратов. 
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Эмпирические и полуэмпирические кривые для выхода К-флуоресци 
ции и значения констант А, В и С были опубликованы в ряде работ [ 
18, З7, 38, 49, 62, 63, 64]. | 

В табл. 13 приводятся значения констант А, В и С в формуле (1 
найденные по методу наименьших квадратов. В табл. 14 эксперимента: | 
ные значения последних лет (1956—1959 гг.) * сравниваются со значения | 

ок, вычисленными по формуле (12 
константами из [40] и [38]. | 
Значения констант в уравнении (12), Нельзя сказать, что полуэмпир 

найденные различными авторами ческая кривая 1959 г. [10] лучше ‹ 
ответствует новым опытам, чем 6 
нованная на более ранних изме] 


Таблиша 3 


Бархоп, |Лаберриг, | Хагедорн, 
Константа о Радваньй, Вапотра. ниях кривая 1956 г. 138% 
В области 23 < <51 крив 
близки друг к другу. Обе онидаютк; 
.А.402 | ды 2 47 64 выход К-флуоресценции, таки вых 
В.102 3.46 3,318 3'40 Оже с точностью не хуже, чем 10} 
С.106 | Но 1,14 1,03 на краях это области и дают совп 


дающие данные при Й — 40-4 
Данные работ [10] и [38] по выходу флуоресценции для Й < 23 и выхо} 
Оже для 7 >> 57 значительно расходятся между собой и с эксперименто 
в особенности при малых Й. Для Й < 20 различные эксперименты дап 


Таблица 14 


Выход К-флуоресценции (сравнение экспериментальных данных 1956—1959 гг. 
с результатами вычислений по формуле (12)) 


7 Эксперимент Я ат й Экперимент | тать тат 
по по [2 
10 | 0,043--0,004 | [65] 0,006 | 0,009 ||40| 0,70 40,92 | [64] | 0,696 | 0,61 
12 | 0,008—0,003 | [66] 0,014 | 0,020 |41| 0,73 0,02 | [64] | 0,715] 0,7 
13 | 0,0080,008 | [65] } 0.020 | 0028 ||42| 0,73 30,02 | [64] | 0,733 | 0,7 
13 | 0,045--0,002 | [67] у 43| 0,70 0,08 | [38] | 0,7501 0,74 
22 | 0,18 40,04 | [68] 0,170 | 0,191 |45| 0,786-0,015 | [64] | 0,780| 0,71 
23 | 0,304-0,043 | [67] } 0199 | 0220 ||46\ 0,79040,014 | [64] | 0,793 0,78 
23 | 0,28 40,02 | [69] у ИН 47| 0,821-50,015 |‘[64] | 0,805 | 0,86 
24 | 0,24940,042 | [70] 0,229 | 0,250 |48| 0,827-0,014 | [64] | 0,817] 0,81 
25 | 0,308-0,045 | [65] 0,261 | 0,280 ||49| 0,87 0,03 | [66] | 0,828 0,82 
26 |'0,308--0,015 | [64] 0,293 | 0,3 |501 0,886-=0,015 | [74] |\0 заз | 0.83 
27 | 0,34 0,04 | [71] 0,327 | 0,343 ||150|.0,846-0,012 | [64] } Ве 
28 | 0,366-50,014 | [641 10 350 | 0376 ||53 0,91 0,03 [50] | 0,863 | 0,82 
284 0,39 ЕО бое 55 |157| 0,88 40,01 | [75] | 0,8891 0,88 
29 | 0,39 + 0,02 72] 68| 0,955-0,022 | [55] | 0,932| 0,92 
29 | 0,410--0,012 | [64] 0,392 | 0,409 |170 | 0,936-0;019 | [48] | 0,937] 0,93 
29 | 0,42 40,02 69] 84| 0,942-0,005 | [48] | 0,958| 0,98 
30 | 0,44 0,02 72] } 4 0 442 |92| 0,967-0,010 | [18] | 0,963 | 0,9: 
30 0,446350,012 | [64] ‚426 | 0,442 03| 0,938250,010 | [20] | 0'963| 0,9 
3 ‚47 40,02 69 
3 | 0,53 -0'03 ыы | 0,458 | 0,471 


значения ®к, расходящиеся по пяти раз. Для 7 >> 90 вдвое отличаюте 
измеренные в [12] и [20] значения выхода Оже ак. 

Результаты работ Фрея и др. [65] — Рейтмаейра и др. [66] не отли 
чаются точностью. Однако значение «к = 0,045 -Е 0,002, найденное С} 
зором и Шарпаком [67] для алюминия, вероятно, правильно** и свидетели 


* Данные до 1956 г. см. в [18] и [38]. 

** Это мнение об относительной ценности различных работ по измерению Фк пр! 
надлежит А. А. Константинову, которого автор благодарит за обсуждение данног 
вопроса. 
| 
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вует о том, что значения ®к при малых Я, даваемые полуэмпирическими 
|фивыми [38] (1956 г.) и, в особенности, [10] (1959 г.), занижены. 

Для справок в табл. 15 даются значения ®к по [40]. Авторы [10] оце- 
|гвают ошибку в 0,005 независимо от 7, в действительности при # < 30 
й > 90 она в два — три раза больше. 


Таблица 15 


Выход флуоресценции для К-слоя по полуэмпирической кривой [10] 
_——__———Ш86Ш68Ш868686&Эй&5&УЪ5БЬыьЪ ШШбФбШЩ 


ИА ск: й ФЕ РА ОК 7 о 
14 0,027 36 0,605 58 0,895 80 0,954 
16 0,049 32 0,653 60 0,904 82 0,956. 
18 0,084 40 0, 696 62 0,943 84 0,958 
20 0,120 42 0,733 64 0,920 86 0,959 
— 0,170 44 0,766 66 0,926 88 0,961 
24 0,229 46 0,793 68 0,932 90 0,962 
26 0,293 48 0,317 70 0,937 92 0,963 
28 0,359 50 0,838 72 0,941 94 0,964 
30 0,426 52 0,855 74 0,945 96 0,965 
32 0,490 54 0,870 76 0,948 98 0,966 
34 0,550 56 0,883 78 0,952 100 0,967 


Дальнейшее экспериментальное уточнение ®к для различных Ё имеет 
лень большое значение. Отмечались случаи [62], когда ошибка в ®к 
а 40% привела к ошибкам в измерении отношения К/Ё-захвата в 250%. 

Используя табл. 6 и 15 и рис. 2 и 3, а также данные по относительным 
нтенсивностям линий рентгеновского излучения К-серии [40], можно 
ычислить число дырок в каждом из поделоев Г-оболочки, возникающих 
ри заполнении одной вакансии в К-оболочке. Результаты приведены на 
ис. 4. Расчет приводится, например, для Ик_г, По формуле: 


2 (К — 121») + (К — ТэГл) + (К — Г) + (К — 12Х) 


пк—1,= (1 — ®к) (К — ГГ) + (К —ГХ) + (К — ХУ) и: 
Ух (Т»—К) 
г ок ИУ’ . (13) 


В качестве промежуточных значений были использованы усредненные 
начения отношений: 


(К—1.Х): (К — 1.Х): (К — ГзХ) (табл. 16). 


‘ни получены интерполяцией и экстраполяцией данных табл. 44. `Для 
очки 2 -—30 взято: (К — /2Х) : (К — Г3Х) по [4], аК — /аХ/К — [2,3Х— 
реднее между [4] и [33]. Отношения имеют погрешность порядка 5--10%. 
} той же таблице помещено входящее в [13] число вакансий в каждом под- 
пое на 1 электрон К-серии. Погрешности — также 5 —— 10%. Погреш- 


ость в данных рис. 4 — порядка одной трети от величины Ик—г.. Сумма 
Ик, даваемая рис. 4, примерно на 5% выше значений, приводимых 
Эинком [77]. Для 7 > 50 пк_г, по рис. 4 почти не отличается от [10]. 

Для теоретического расчета выхода А-флуоресценции надо вычислить 
ероятность Оже-переходов и радиационных переходов К-серии. Впервые 
то было сделано Венцелем [27]. Вычисления в нерелятивистском при- 
лижении Бархонпа [4] и Пинчерле [28] дали В = 0,032 в формуле (11). 
юлее точные расчеты были выполнены только для отдельных изолиро- 
анных значений атомного номера 2. Согласно работе Рубинштейна и 
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== мо 


Снайдера [36] (расчеты в нерелятивистском приближении, учет экрани: 
рования при помощи самосогласованного поля Хартри) дали ®к = 0,13, 
0,67 и 0,8 для 7 = 18, 36 и 47 соответственно. Вычисления в релятиви: 


Пк; 


90 90 7 90 2 


Рис. 4. Число дырок в Г-поделоях, создаваемых при пере- 
ходах на одну вакансию в К-слое 


-] 


стоком приближении с водородоподобными волновыми функциями Месси 
и Бархопа [29, 76] показали, что релятивистский эффект увеличива 
выход Оже (т. е. величины 1 — @к) вдвое для 7 = 79 ина 20% для = АТ. 


Таблица 16 


у | .&Е—Т11Х К-—ТГхХ 
средненные данные для отношений ту, к _тх и 
К —Тзх Е 
К — ГХ И Числа вакансий в Т,-подоболочках, вызванных Оже-пе- 
реходами в расчете на один Оже-электрон К-серии 


Вакансии от Оже-переходов 
т АЯ К в подоболочках 

й Е Ев ЕЯ И. К 
30 0,28 0,49 9:23 0,28 0,77 0,68 
40 0,29 0,37 0,34 0,38 0,60 0,68 
50 0,30 0,29 0,41 0,45 0,50 0,68 
60 0,33 0,26 0,41 0,50 0,45 0,65 
70 0,57 0,24 0,39 0.55 0,43 0,59 
80 0,40 р 0,37 0,60 0,43 0,53 
90 0,43 0,21 0,36 0,65 0,43 0,46 
100 | 0,45 020 | 0'35 0'70 | 0'45 | 0,40 


<. 


Наконец, в работе Азаада [5] найдено, что для Й = 80 ок = 0,961 (в 
числения в релятивистском приближении, учет экранирования при п 
мощи самосогласованного поля с поправками на обмен). При вычислений 
®к в [5] были использованы следующие величины: И’. (К — Г.) 
= 49,19.103 (ат. ед.) * (см. табл. 4); И’х (К — Г) = 1,713 (ат. ед.) * ([5 
(здесь И/х(К — Г) — вероятность рентгеновского излучения К — Г) 1 
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олная вероятность рентгеновского излучения КА-серии И/х, к = 2,186 
ат. ед.) 1 [5,76]. В соответствии с расчетами Пинчерле [28] было принято. 


(К— 1х) (К ХУ) _ 
А 5118 


Значение 0,961 несколько превышает экспериментальное среднее для 
(ТЯГ ОХ) 
Ты 

им ок = 0,955, т. е. ближе к данным табл. 15. 


‚ = 80. Однако, если взять из рис. 2 и 3, то полу- 


У. Переходы Костера—Кронига 


|’ Частным случаем Оже-эффекта являются переходы, при которых дырка. 
'еремещается из одной подоболочки в другую, оставаясь в пределах той’ 
|‹е самой оболочки. Такие переходы называются переходами Костера — 
Кронига. При этих переходах из внешних оболочек атома выбрасываются 
лектроны очень малых энергий. Энергетически возможны, например, 
‘ереходы Гл — [.2№, Гл — [3Ма,5 ит. д., но не для всех значений 7. Так, 
|ереход Г, — Г,3,М, возможен только для тех значений #, для которых раз- 
ость энергий связи для Гл- и Гз-оболочек превосходит энергию связи 
'[-электрона в атоме 7 -- 1. Для указанного (и наиболее важного) случая 
а — Г. Мь-переходов должно быть # < 50 или 1 >> 173. Вероятность пе- 
'еходов подобного типа возрастает с увеличением энергии выбрасывае- 
ого электрона. 

эффектом Костера — Кронига связаны многие важные явления 
рентгеновской спектроскопии: при й >> 73 резко увеличиваются ши- 
|ины и уменьшаются относительные интенсивности рентгеновских ли- 
ий, связанные с переходом с Гл-уровня, и появляются интенсивные са- 
‘еллитные рентгеновские линии /,-серии [78—82]. 


Таблица 17 


)бласти значений Й, в которых возможны важнейшие переходы Костера—Кронига 
Т,- и М-серий 


Переход | 7 Переход ГА | Переход 2 Переход 2 


а) Г, — ГХ-группа 


Та = ТзМ\1 <32 Г — ТэМ1 Ни при Та = Т5Му <29 Га — М <70 
каких 7 

Та — ГзМо <36 15 — ГзМо Та — 7[2Мо <33| [1 — ТэМ№ |576. 

—- ТзМз <36 и>91 [5 == ТзАз <99 РА, === Т>Мз <34 Та ЕЕ ТьМ№з <80 

Та — ТзМа <49 и>717 Т» = Т3Ма» <30 и 291 ал — [5Ма <40 Гл == ТМ < 91 

11 — 18Мь | <50 и>74 | В ме, М |584 


т — 15М№,1; Га — Г5О; Та — 15(№, О)чи-То — 13(М№, О) возможны при всех зн ачениях 
2, при которых имеются Х- и О-электроны. 
6) М — МХ-группа 

Ч: — М>Маь <33 М: — МзМа»ь <33 М. — МаМа 534 Мз — ММ, |<90 
Ч: — М.М: <46 М1 — ММ: <49 Мз — Ма №4» <84 Мз— М5М№ <88 
И: — М. №»з <52 М1: — Мз№ь <86 Мз— М. № |<709] Мз — ММ |<76 
1 — М-№„-  <10 М. — М.М, <44 Мз— МаМ:. |<65| Мз — М5 №» |<70 
Ч: — М>№, 90 М: — М.М. < и >66 Мз— МаМ1 <54 Мз— ММ, <56 
41 — МаМаь < М. — ММ, | <87 |Мз— М.М 535] Мз— М.М, |<36 


Теоретический расчет вероятности переходов Костера — Кронига и 
(х вклада в ширины энергетических уровней был выполнен только для 
} = 79 [31]. Некоторые приближенные результаты были получены в [28]. 
В табл. [47] указаны области значений Й, в которых возможны пе- 
›еходы Костера — Кронига /,- и М-серий. Отношение числа вакансий, 
аполняемых при переходах Костера — Кронига, к общему числу первич- 
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ных вакансий в данном подслое называется выходом Костера — Крониг!: 
и обозначается ]х,х.; [х.х; Указывает относительную вероятность пере 
хода дырки из подоболочки Х; в подоболочку Х;. 

Название «выход Оже» сохраняется обычно только для тех переходов, 


оболочках. Сумма выходов Оже, Костера — Кронига и флуоресценцие 
равна единице для каждого подслоя. 


УГ. Выход флуоресценции для Т.-оболочки 


Рассчитать и составить таблицы зависимости выхода флуоресценций 
от атомного номера Й удается лишь для каждого из трех Г-подслоев! 
®тл, 012 И ®гз. Средний выход флуоресценции для Г.-слоя в целом @г, для 
данного й может оказаться различным при различной постановке опытов 
или при распаде различных изотопов. Это происходит потому, что при 
внутренней конверсии 1-излучения различной мультипольности и энер- 
гии, при Г-захвате с различной энергией перехода и при возбуждении 
атомов рентгеновыми лучами или частицами распределение первичных 
вакансий по трем оболочкам неодинаково. 

Введем следующие обозначения: пл, Из И Из — относительные числа 
первичных вакансий в трех //-подоболочках, причем | 


п, + И» - пз = 1; (14) 


‘1, 02, @з — выход флуоресценции для каждого из трех подслоев; ал, 
42 и аз — соответственно выход Оже; р2, рз и ]2з — выход Костера — 
Кронига, т. е. относительная вероятность перехода дырки из [-подобо-' 
лочки, обозначенной первым индексом, в подоболочку, обозначенную. 
вторым индексом; Х1, Хо и Хз — числа квантов, соответствующих по’ 
энергиям рентгеновским переходам на каждый из трех подуровней| 
[-оболочки; Аз, Ази Аз — числа электронов Оже. | 

Тогда средний выход флуоресценции ®г и средний выход Оже ат, 
(число квантов и электронов Оже на одну первичную вакансию в [-. 
оболочке) будут: 


| 


Фр = ХЕХ, Хи = А,-- А. - 4+, (15) | 
причем | 
Х,= от; Ау = ат 
Х»= © (пь-|- эп); А, = а» (п-|- эт); (16) 


Хз= 3 [пз- Разта-Ё 7эз (Из Е 712п1)] Аз= аз [пз-- Аз Рьз (пь-Е рэп). 


Число рентгеновских переходов, например, на уровень Г» по (16) оп- 
ределяется числом первичных вакансий в Г..-оболочке ип. и числом ды- | 
рок, перешедших из /-оболочки в Г.,-оболочку, ]12-И1, и т. д. | 

Из требования 


г ЧТ, = 1 (1 Г) ф 
при любых п; >0, совместимых с (14), следуют три очевидных тож- | 
дества: 


@з-- аз =1; «2-- а2-- [23 =1; «:-- а1-- 2 Аз =1. (18) | 


Если при возбуждении фотонами их энергия превышает Е(Г3), но 
меньше Ё(/2), то И: = Из = 0 и величина ®з может быть измерена неза-. 
висимо. | 

При возбуждении Г-оболочки мягкими рентгеновыми лучами 71 : 72: 
: 3 = 1:2:3 [63]. При возбуждении электронами п: : Из : Из = 
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1:1:2 [63]. При внутренней конверсии и при электронном захвате 
энергией перехода меньше энергии связи К-оболочки пи : Из: из про- 


рционально коэффициентам конверсии в //-подслоях или отношению 
ектронного захвата из Г/-подслоев. 


уе 


010 


0,40 


0.06 


0,20 


‚ 0402 


90 Я 70 90 2 


Рис. 5. Средний выход флуоресценции для Г-слоя. Черные точки и 

пунктир — ®. при возбуждении мягкими рентгеновыми лучами [83]; 

светлые точки — @;, найденное из радиоактивных распадов. Для й < 50 
шкала ординат растянута в.пять раз 


Если энергетически возможна конверсия на К-оболочке или К-захват, 
‘к числу вакансий, созданных конверсией или захватом из /[/-слоя, 
‚дует добавить число вакансий в /.-слое, создаваемое переходами А — Г, 
зсчитанное при помощи рис. 4. . 

На рис. 5 приведены значения среднего выхода флуоресценции ©г, 
денные различными авторами. Черные точки и пунктир на рис. 5 
дставляют собой результаты Лая [83], полученные при возбуждении 
мов рентгеновыми лучами: пи : Из: 7з =1:2:3 (или 1:1,7 : 2,6 по 
нке [81]). Светлые точки — @г, найденное из радиоактивных распа- 
‚(данные взяты из табл. 18). 

Для 7< 80 вх, найденное из радиоактивного распада, оказывается 
цетно ниже, чем при возбуждении рентгеновыми лучами. Для Й >> 80, 
первый взгляд, картина обратная. Однако в [82] указывается, что 
вете новых измерений числа первичных вакансий ТВС’ величина 
— 0,50 для 7 = 81-83, по-видимому, несколько завышена. 

Из табл. 18 видно, что в тех случаях, когда возбуждается А-оболочка, 
'едствие радиационных переходов К — [2 и К — [з отношение пл ; 72 : Из 
‘бо зависит от характера первичного возбуждения. Кроме того, можно 
етить, что для Й — 82 среднее значение @; случайно оказывается 
близительно одинаковым при различных способах возбуждения. 
'Методы определения выходов Оже, флуоресценции и Костера — Кро- 
'а для Г-подоболочек наиболее подробно изложены в работах Росса идр. 
Ши Кинси [93]. 

'Величинами, измеряемыми на опыте, являются отношения: 
: Аз: Аз, Х:: Хз : Хз и средний выход флуоресценции 1 — 1, = бу. 
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| Таблица 18 
Средний выход флуоресценции для Г‚-оболочки т для различных Я, полученны 
при исследовании радиоактивных распадов 


ВЕ Сеътка на З Возбуждение! ок |© ее 
8 <, т Вид распада подслоев Н м | 
м: 13 Я |3 ‚ 
23 0,0024--0,0003' [69] Эл. захват Ст91 1:2,1:2,4| — | — 
29 0,0056--0,0008| [69] » » 706 1:2,152,4 | = 
31 |0,0064-0,0009! [69] » » Сет 1:2,1:2,4] | № 
47 0,029 0,003 |[84,85,77] у » (а 1:1,8:2,810,0410.щ 
ЕЗ-конверсия в Ао1099 
54 0,10-Е0,04 186] Эл. захват (9181 1:1,5:2,8 10,08 0,44 
63 0,17-=0,02 [87] Эл. захват С9153* 1: 0,45 : 0,7510,45510,4$ 
72 0,17-0,02 [88] Эл. захват Та! *х* ор 0,23 |0,26 
80 0,34-0,04 [89] Эл. захват 'Т1204 1:4,7:2,3 0,35 0,9 
80 0,37-=0,04 [90] Конверсия (гл. обр. Е2)| 1:3,3:3,5 10,35 |0,38 
в Но | 
81 0,50-0,02 [24] 1:0,1 :0,0110,39 |0,3 
81 0,39-=0,08 ж*х М1-конверсия в Т1288 1:0,1: 0,0410,89 10,2 
81 0,32--0,02, [82] 1 :0,4;0,0110;89 10. = 
82 0,39-=0,02 [72] Возбужд.рентген.лучами| 1 :2:8 0,39 0,4 
81—83 | 0,48-0,02 [23] Конверсия (гл. обр. М1)| 1:0,5:0,810,39 |0,4 
(средн ). В Т]268, В, РЬ?98 | 
83 0,51--0,03 [24] Е (гл. обр. М1)| 1:1,5:2,8 0,38 10,4 

0,40--0,03 [82] в В!1212 1:1,5:2,8 10,38 0,9. 

83 0,40--0,02, хх» 1:0,14 : 0,0110,44 10,41 
83 0,41--0,07 *** М1-конверсия в В1?10 1:04: 0,0110,44 10,4 
83 0,38-0,02 [91] : 1:0,4:0,0410,41 10,4) 
88 0,52-Е0,04 [92] Е2-конверсия в Ва??6 1:32:26 10,51 0,5 


* Регистрацией совпадений исключались Г-Х-лучи после конверсии. 

** Регистрировались только Г-Х-лучи в совпадении с К-Х-лучами. 
*** Получено в [81] на основе измерений различных авторов до.1955 г. 
*х*** Оценка из измерений [93].. 


Отсюда по (15) легко находятся А1, Аз, Аз, Х:, Хз и Хз. Если о 
ношение #1 : 2 : Из известно, то по формулам (16) и (18) определят 
четыре величины: 

рвы А: 1 


г Аз 
01 = --- ал = —; — = —» 
$ п ) 1 пл ’ . 3 .1 = Е: 


1 Хз ‚№ 
ой (1 
Для того чтобы найти оставшиеся пять величин: @2, 42, |2, Из и | 
необходимо, кроме (14)—(18), еще одно независимое соотношение. Им 
ются две возможности его получить. р 
Во-первых, можно положить ].:= 0 (как отмечалось [81], это 1 
слишком искажает окончательные результаты). Тогда, по (16) 


] й - 
а =4- ро (если 128 = 0). (2 } 
Остальные величины выражаются через в: ы 
А, 1 Г, С | ие 
илов к ый па | рз=1 — а; — ®!— До. 2 


Во-вторых, можно использовать результаты новой серии измере 
Г-спектра лля того же значения 7, но с другим распределением 
вичных возбуждений по Р-подоболочкам (например, при возбуждении › 
флуорееценции рентгеновыми лучами или при распаде двух различнв | 

Аз’ 
радиоактивных изотопов). По’ формулам (16) отношения 5", 5“ и 7. Ш 
т 2 И — 
данном { не должны зависеть от распределения первичных ваканеи 
Достаточно определить, например, Х,: Х,: Ху и ®г, зависящие от нов 
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Таблица 19 


Измеренные значения выхода флуоресценции ®;, выхода Оже а; и выхода 
Костера — Кронига 7; для Г.-подоболочек 


2 —81-=83 (в среднем) 8 З 
2556 194 ее: 
[24] [23] 18 ^ 7% [95] И о 

мк 
0,28—0,06 0,15 | 0,07-0,02 0,11-50,03 0,14 10,12 
0,63--0,24 0,34| 0,46-0,09 0,62--0,14 0, 68 0.55 
— 0,95=0,04 0,54 | 0,59-0,05 0,60-Е0,05 0,66 |0, 66 
и 0,24 | 0,19*х* 0,19--0,05 0,16 10,146 
| 0,66-0,07 0,52 | 0,58** 0,58-Е0,05 0,62 [10,60 

0,26+0,26 |0* |0* 0,060.04 0* 0 
0,06 0,09 | 0,46 0,12--0,01 0,44 10,142 

0 44-+0,50 

}`— 0,14 0,66 | 0,54 0,32--0,04 32 0,45 
0,05-0,01 0,46 | 0,41 | 0,40--0,05 0, 34 0, 34 

| т |2=п =" 2-8 2=19 |2=8 2=82 Е вм — 
[361 [82] [97] [96] [97] — 


та 0.207 ео 0,276 [0,334 0,32 | 0,337 
05 


) 


р [О ры 


| * Постулировано для вывода остальных величин. 
|®^ Из [81]. 

*** Вычислено в [841] из данных [81,98—100] по Г-спектру Оже и Г-флуорес- 
Илии при распаде Вар и при возбуждении рентгеновыми лучами. 

*** Принято нами с учетом [93]. 


‘отношения И: 2: Из. Комбинируя результаты обоих опытов, можно 
ти ©›, например, так: 


№ ’ 
Хоп, — Хи 
(0 —= ——————_—_—_д_д_о 


И (22) 
пп, — поп 
затем, по (16) и (21), — оставшиеся четыре величины: ®», ]12, Длз И ]эз- 
остальным измерениям можно или найти ®1, а1 и т. д. по второму 

или восполнить пробелы в измерениях первой серии. 

табл. 19 представлены значения выходов флуоресценции, Оже: и 
'тера — Кронига для /Г/-подоболочек для тех немногочисленных слу- 
в, когда их удалось измерить. Для их определения в работах [23, 24, 
| 95] использованы данные, собранные в табл. 20. 
Выходы флуоресценции, Оже и Костера — Кронига для Г-подоболо- 
° могут быть рассчитаны, если известны радиационные ширины Гх, 
юлные ширины Г; Г.-уровней, ширины относительно Оже-переходов 
‘и переходов Костера — Кронига Ги (&, А =1, 2, 3): 


г Х зу 
= =; @ = г; Ду Ге= Гх;- Га УГ, (23) 


1 е ‚ИИ &> 


Имеется слишком мало экспериментальных и теоретических данных 
иширинам для исчерпывающего определения выходов. Попытка иро- 


\ 4* 


] 
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делать такие вычисления была предпринята Кинси [93] для Й = 73 = 
и затем по методу Кинси для 7 =54 [86] ий =47 [62]. Результаты т 
ведены в табл. 24. 
Неоднократно отмечалось, что приведенные в табл. 21 значения 
слишком малы, во всяком случае для 7 < 90. Это объясняется тем, 
при вычислениях использовались заниженные значения Гх, из рабй 
Месси и Бархопа [76]. Например, вероятность перехода К — [3 } 
7 = 80 равна, по Месси — Бархоцу, 1,020 (ат. ед. врем.)-! (интери‹й 
ция по [76]), а по более точным вычислениям [5], она равна 1,163 (ат. 
врем.)-* (разница — 14%). Ширина К-уровня для Й = 179 и 51 по 
на 10-15% меньше, чем усредненные экспериментальные ширины 
оценке [401]. Так как величина ®з измерена достаточно хорошо, то о. 
же свидетельствует сравнение данных табл. 241 и 19 (разница в @з сос’ 
ляет 10-20% для (> 73). .| 
Причиной занижения 6; в [76] является использование консл 
экранирования Слетера. Этот метод учета экранирования привел та 
к заниженным на 30% значениям вероятности конверсии для Г,-0б0: 


Таблица ! 


Относительные интенсивности линий Оже Г.-серии * 


2—8 2=83 ея 2—8 2=й 
в среднем 
[24] по 3] Но [98.99] [95] 
„Линия 
212 _ Т]208 212_> В]212 Рр?1? — В! = 210 В1210 
В ра 1 Ро 8 В В В(а) РЬ В в Ро > ВВ. 
— Ро?з(Т12°3) В №: 
ТА — ММ 22.9 8,5 4,0-1,5 12 — 
[1 — М(М-О) 9,9 — 1,3-0,3 Эа — 
Га — М(М- О) —. — — 0,2 1,6** — 
У([. — ХУ) 26 8,5 5,2-1,8 —17 15 
2 — ММ 10 12,9 18,6--2,2 20 —1 
1» — М(М№,0) 11 99 6,4--0,4 6,7 — 
Ч» — №(М№,О) — — 0,6 *х* — 
У(Г. — ХУ) 21 ро 25,6--2,6 —27 25 
3— ММ 37,6 58,0 50,1--0,7 41 | 
[3 — М(М-О) 15.5 16,5 17,6--1,1 т — 
13 — М№М(М-РО — -— 1,2-0,2 З3 — 
(Г: — ХУ) 59, 1 69,5 68,9--2,2 56 60 
— ХУ 100 100 100 100 100 


* Линия Г; — МаМь — самая интенсивная в кэждой из групи Г, —ХУ [22] ( 
= 81 — 83). 
.. ** Линии совпадают. 
ки [102]. Второй причиной малости @; из табл. 24 является то, \ 
значения полной ширины, измеренные Сандстремом [403] и исполь 
ванные в [86] для вычисления ®;, завышены в два раза*. В фезульт\ 
вычисленный выход флуоресценции для Г-оболочки (см. табл. 21) я! 
меньше, чём экспериментальные значения ©г для й < 90. С другой с 
роны, для тяжелых элементов экстраполяция данных Кинси дает 9 
зультаты, хорошо согласующиеся с результатами измерений для 2 
= 94 ([104] и Лазар и др. по ссылке в [105]). Сравнение измерений 
за последнее время выходов флуоресценции @®г для Й < 80 с резу 
татами измерения Лая (см. рис. 5) с определенностью указывает, 


а 


* При сравнении ширин для различных @ втабль 22 следует помнить, что; 
2350. и 2 > 14 Г,, резко увеличивается. 
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Таблица 24 


ыходы флуоресценции и Оже для Г/-подоболочек, вычисленные по полным и 
радиационным ширинам уровней 


- АТ ы д] 2-6 | 2=п| 2-1 | ре 81 | 2-83 | дю | 2=9 
Е [62] [86] | [93] 
ы 
0,041 | 0,017 | 0,17 | 0,440 | 0,100 | 0,090 | 0,090 (0,100) | (0,150) | (0,160) 
0032 0.025..|.0,34|.0,33 50 0,39 0,43 0,46 0,56 0,59 
0,0301 0,03 0,190.20 0,23 0,25 0,27 0,30 0,39 0,44 
0,983 0,12 0,08 
0,975 | 0,69 | 0,67 0,63 0,61 0,57 0,54 0,44 0,41 
0,970 | 0,82 | 0,80 0:27 0175 0,73 0,70 0, 61 0,59 
Гр 0* 0,12** | 0,12** 
м 0* 0 0,42 |0,54 | 0,65 |0,67 | (0.70) | (0,60) | (0,60) 
и! 0* 0* 0* 0* 0* 0* 0х 0* 0* 
= 0,03 | 0,18 | 0,24 | 0,24 | 0,27 | 0,209 |0,32 |0,40 | 0,42 


* Принято для вычисления остальных величин. ** Добавлено Кинси [93] к 
псленным значениям для получения лучшего соответствия с проведенными в [93] 
‚рениями. *** Для отношения возбуждения Г1 : [2 : [3 = 100:10:1. 


| Таблица 22 
Ширины уровней, выходы флуоресценции, Оже и Костера — Кронига 
Г;, еУ Гх,› еУ ©; | а ПЕ 
— — а — — р. — о 
ЕЕ Е 8 | Е В | = зов |8 
ее а 
= к > <] <) =) = = а 2х < Е о о 5х > х 
| | | | | | аа Ты а |= И = 
м || ч а м м || м В] вс | вые >. ы > 
5,3 |5,6|4,9 2,8|4,913,0 0,1451 0,16 |--0,05| 0,3 | 712—0,6 
2,3 | 2,2 |4,7|4,6 3,0|3,0|2,5 0,1531 0,22 |—0,09]—0,7 | з<0,05 
2,4 | 2,0 |4,1|4,7[2,6--0,1|<4,06]3,4|3,4|2,6 10,125] 0,18 |—0,07] 0,931 ]2з—0,2 


‚ * Приняты в [93] как наиболее верные значения. ** Отношение интенсивно- 
ДЕ рентгеновских линий Г,-» №, О/Г, -» М по [93, 108]. *** С учетом выбранной 
Тъ величины ®; и сделанных оценок. 


1: не очень больших значений { работа Лая [83] дает завышенные ре- 
ътаты. 

В табл. 22 сделана попытка дать оценку ширин уровней выходов Оже, 
горесценции и Костера—Кронига для 0 = 54-56. Для Гь, принято зна- 
ие из [106]. По всем данным, Гг, того же порядка, что и Гг,; Гг, найдено 
'ньшением результатов [103] во столько же раз, во сколько это приш- 
Ьь сделать для Гг,. Такой выбор поддерживается данными для 7 = 73 
] и лля (= 47 [107]. Радиационные ширины найдены интерполяцией 
ных [76]. Вклад от переходов Ё->(М№, О) учтен по [93 и 108]. 
`основании изложенных выше соображений полученные по [76] зна- 
‘ия ширин увеличены в 1,4 раза. Вычисленные по формуле (22) зна- 
шя ©; близки к [94]; а; взяты по [94] с учетом нгйденной величины 
Да в этой области @ должно играть преобладающую роль, так как 
сь происходят переходы Костера— Кронига малой энергии /41. — [М (см. 
'л. 17). Наоборот, 13 должно быть мало, так как переходы [.— 23 М 
50 << 73 невозможны, а электроны Л, — /3/М имеют большую энер- 
5. Электроны Костера — Кронига /[,— [М вносят некоторый вклад в ]›з. 
мма аз -- Да взята из [94]. 

"На рис. 6 представлены кривые для выхода флуоресценции Костера — 
‚онига на /,-подоболочках. Метод построения кривых совершенно анало- 


в 
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гичен методу Кинси [93]. Для каждого 7 от 47 до 98 на основании с00 
жений, аналогичных [93], выбирались ширины — радиационные, Оя' 
Костера—Кронига. Однако, в отличие от [93]: 1) были учтены экош 
ментальные данные для Й = 47, 54 и 56, собранные в табл. 19 и 21 
кривые продолжены до { = 47; 2) за опорные точки были приняты Й = 


90 00 70 90 90 м 


Рис. 6. Выход флуорзецэнции @; (сплошные  лании) и выход Костера — 
Кронига {;, (пунктир) для Г-подолоев (1, К =1, 2, 3) 


и 82, для которых все величины брались из табл. 19 и 22; 3) ширины © 
считались не постоянными, а возрастающими линейно от Й =47 
7 =82 и более быстро при`7 >> 82; 4) радиационные ширины из | 
были увеличены на 40%, 20% и 10% для 1 = 51, 79 и 92, соответствеЕ 
5) в соответствии с табл. 17 было учтено, что при Й = 51, 73, 94 и 92 пре 
ходят резкие изменения ширин Костера — Кронига Гу». В прочих об 
стях ширины Гх, найденные для й =55 и 82, плавно уменьшал 
(увеличивались) с изменением 1 по мере возрастания (уменьшения) эв 
гии электронов Костера — Кронига. Было принято, что вследствие пк 
ходов [,»—ГьМа5 ширина Гэз для 1 > 91 возрастает так же, как Газ } 
й >> 13. Весьма интересной была бы экспериментальная проверка изли 
кривых при Й =91 и 92, как это было сделано для Й ==54 и 

Наиболее точной является кривая @®з, проведенная, в основном, 
экспериментальным точкам из табл. 19 (погрешность менее 10% ; 
й — 13-92 и порядка 15--20% для других 7). Кривые @1, ю2иДз им 
погрешность — 20%. Кривые }]эз и Й2 наименее точны, погрешность в1 
может превысить 40%. 

В табл. 18 сравниваются измеренные и вычисленные значения | 
Измеренные значения группируются возле вычисленных по рис. 6, п 
мерно одинаково отклоняясь от них в ббльшую и меньшую стороны. 

` По-видимому, несмотря на невысокую точность данных графив 
до тех пор, пока не будет достаточно хороших измерений выходов О 
Костера—Кронига и флуоресценции для /.-оболочки, лучше пользоват 
этими кривыми, чем, например, кривой Лая. : 
{ 
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УП. Выход флуоресценции для М-оболочки 


‚} При возбуждении рентгеновским излучением [83] было найдено 
Тм =0,06 для 7=92. Для 7 = 83 (распад, РЬ?Ю —> В) ом= 0,046 

' Яффе, по ссылке в [62]). Бархоп предлагает следующее приближенное 

'ыражение для юм [62]: фу = 1,7.10° (2 — 13)". 

| Из вычислений Рамберга ‘и Ричтмайера [31] для 7 = 79 можно оце- 

'шть выход флуоресценции для ЛМ-подслоев: 0,0050 (1); 0,0084 (М); 

1.0045 (т); 0,017 (Мту); 0,019 (Му). Большинство ‚вакансий в Мг, 


И н-, Мит- подслоях заполняются переходами тина Костера — Кронига. 


Научно-исследовательский физический институт 
Ленинградского гос. университета им. А. А: Жданова 


Примечание при корректуре 


| В начале 1960 г. появились новые работы [110—146] по Оже-электронам. Седь- 
лая линия Оже К — ГГ-групны К — Г1з(3Р5) обнаружена в Зш (2 = 62) и Са (2=64) 
|410, 141]. Ее интенсивность находится в соответствии с теорией. Относительные 
| тнтенсивности (Тотн) линий К — 2/14 группы приведены в табл. А [110—443]. Найде- 


| 
| 
| 


Таблица А 


: . 


г 5 те = = 6 2 =64 И=10' 9 =80 
Линия = 11а | 12 Линия .| [110] | [114] | [412] | [443] 

мы м5 ме | м 
К — ГА 1,0014 ,00И ‚00]-4,00 |:Ж — ТГ» | 0,26 | 0;27 | 0,1 0,40 
КТ. |1,39]1,401,4 [1,32 | К— ГГ | 3,14 | 3,08 | 2,0 | 4,28 
К — ГА 1,47| 1,304 ,14 | 0,85 || К — 1373 1,39 | 4,28 | 0,95:| 0,76 


ны следующие значения /отн: К—ГХ/К — Ш, =0,496 (й = 80) [113], К — ХУ ЛА-— Гл = 
—0,094 (2 = 80), К— ГХ/К —1, = 0,49 (2 =170) [114]. В [413] измереныГотн 50 линий /.- 
серии (2 = 80). Выход флуоресценции для К-оболочки ®к равен 0,952 (2 == 80). [113], 
0,94 (2—75 [412], 0,936 (2=70) [14144], 0,38 (#=28) [415], 0,093 (2=17) [415]. Средний вы- 
| ход флуоресценции для Г,- оболочки о; равен 0,047 (#=47) [415], 0,41 (# = 80) [113], 
0,38 (2 = 81-83, Ли, по 6сылке в [113]), 0,19 (2 =65), 0,20 (2 = 70), 0,24 (2—2), 
0,34 (2=80), 0,37 (2 = 841), 0,385 (2 = 82) (Лазар и Лион, по ссылке в [116]) и 
1 0<ог< 0,08 (7 =70) [114]. Выход Оже для» [.-подоболочек аз и выход Костера — 
Кронига х равны а1 = 0,16, а» =0,46, аз—0,607, 1» -- [аз = 0,74 3 =0,22 (й = 80) 
М1З]и а: = 0,324, аз = 0,56--0,07, аз=0,95, }э-ННз=0,58,}з—=0,34--0,07 (Ё = 56) [113]. 
„м Эти данные находятся в приблизительном соответствии с данными, принятыми для 
1 2=56 и 82 в табл. 19 и 22.Для Г.-подоболочек в» = 0,32(# = 80). [113]; ®;»› измерен- 
1 ные Росом (частное сообщение автору [116]), приведены в табл. В. Эти измерения 

(2 и, в особенности, в1 по табл. В) находятся в резком противоречии со всеми 


Таблица. В 


и 3 © © 
73 0,23'| 0:28] 028 79 0,32. 110,27 "0336 
0,35 | 0,24 | 0,87 


78 0,28 | .0,31 | 0,35 82 


} предыдущими измерениями и оценками для # — 73-82 (табл. 19 и 21), на кото- 
рых основаны графики рис. 5 


Цитированная литература 


1, Зоко1о0узКкК1 Е., Мог@а 111 С., Э1евЪавл К., Атах Гуз., 12, 301 
(1957). 

2. Зоко1о0узК1: Е., Мога11юе С., Ау #уз., 14, 557 (1959). , 

3. Еуап С. Т., Сезвег УТ. 5,, Стгаваш В. [,, Ме Кепат:е Г. В., 
Сапа. 7. Рвуз., 37, 174 (1959). 

4. Азааа У. М., ВогВор Е. Н., Рос. Р\уз. $06., 71, 369 (1958). 


60. 


. Азаа@ У. М., Ргос. Воу. 506с., 294, 555 (1959). 

. Гегепи М., РБуз. Веу., 51, 720 (1987). 

’Вегазёто м Тонар ВоиАтЕя уз 085 121 е 
.М1афепоу16 М., Табе Е АтЕту Гуз:, 9.941 (1955). 
“Натьгее П., Нагетее \. Ртос. Воу. 50с., А, 149, 210 (1935). Е 
. Уарзёга А’, Мл о. Уаг - Г1езвомь т Мисеаг Зрестозсор ф 


‚ Тонозюоа ВА. РГоврег 1,5. .Сапаа. Л..Рьузх 6,269.00 


.Са11асвег С., Э%гош1прегр., Х. ОмЕ., РЬуз. Веу., 110, 725 (1959 
‚ Елу арии, Юапаво ми Нуз.,. 35) 672 (1957). 
. М1 е11св 9, Рвуз. Вет., 32, 415 (1952). | 
. Жерновой К Крисюк Э.. Латышев Г., Ж. эксперим. и теб] 


„М ГТадевохт 6 М; 51а %:8 Н,,  Атах 6уз., 8, 65. (41954). 
`Стау Р., Рьуз. Вех., 101, 1306 (4956). у 
’ Вазш иззеп ле обажа ао ЗРАТУУН\% Ч арет 1. МИ РВВ 


. Но! {шмат ,., ЭРгорезку В., РВуз. Веу., 109, 1244 (1958). 
.Сое{Ёт1от С., Ма4еацш С., Сапаад. Х. Рьуз., 35, 1284 (1957). 
Зи] Коззк: 2), ВАЗа Атау руз., 14, 104 (1958). 

‚ ТОН ть, д. Р\нуз., 150, 87 (1958). 

. Вагае ка Сонет 5, 'РВу 5. Веух., 104, 1085 (1956). 
‚ олабегт 7. 5., РЬу5, Вет. 98, 1039 (49 55). | 
‚ ога та? С.., Зоко1оузку Е., З1есЪаВш К., Атах {у$., 13, 48 


. Уепфае1 С., 7. Рьуз., 43, 524 (1927). 

. Р1псег1е т №0оуо сиегию, 12, 81 (1935). 

‚ Маззеу. Н., Вигвор т Рос. Воу. 50с. А, 153, 661 (1936). 
‚ ВЕН ор Е. Ргос. Воу. З0с., А, 148, 272 (1935). 

Вам ЬегеЕ., В1ев ем уег Е., Рвуз. Веу., 51, 943 (1987). та 
.Мизза А., Ве! 11сата 1 НЮ рвуз. ертад тит, 15а, 85 (1952); Ве! 11 саг! 


. Ве.111.с:ат а Х., Моавза: А. Наупез 5.; №с1. Рвуб., 3,:907 (4957). 
‚Сок 9... Втаее М.) Маг о., оспа о. Нее 


вт С. 2. `Ртое. Воу 506:.А.139, 3361935) 
"Вор: озфе{ п ВА, Зпудег О №, Рвуз. Вет., 97, 1653 (1955); 1ыа 


. Бергштрем И., В книге: Бета- и гамма-спектроскопия, под ред. К. Зи! | 
. ГафЪегг1оце- Его|оут ФХ., Вадауапу! Р., Т. рВуз. её гад, 11] 


. Ве!| 11сат4 ФТ., Мазза А., Л. рвуз. её гадГат, 18, 115 (1957). 
‚ Р1Лаззшат ЁЕ., сов Е., Рвуз. Веу., 84, 156 (1951). 

: Уваза Т., Рнузмва, 18, 1267 \(1952). 

орел иде Наупез 5., Р|вуз. Вех., 92, 687 (1953). | 
Григорьев Е., Золотавин А., Клементьев В., Синицы | 


‚ Зеобь Гия в 84, 659 (1954). 
лее о цитировано в [37]. 

. осво1еу Т., цитировано в [18]. | 
. ГаБегг1рие- Его]оу .Х., Вад4уапу: Р., Сотрё. геп4. Аса@. зе 


‚ чет. 0,, Ношве!. Е. осбпшета ет феном ВА ная 
. Вгоу1ез, 6., Тношаз Э., Науцвез 5. Ру. Ве... 89, о Па 
‚ Когезь В. М., Еазфегаау Н, Т., РЫуз. Веу., 112, 950 (195. 

‚ Вего том. 1., 7. Атму: 1у5., 5191 (4952). 

.Азаша Т., Х. Рвуз. 506. Тарап, 9, 443 (1954). 

.Громов К. Я... Джеленшов Б. С., Дмитриев А. Г., -Прео® 
. Джелепов Б. С.., Преображенский. ЭН К., Рогачев И. М. 
‚В Шао Вт, Громов в. Джеленов Б., Морозов В., Изв 
. Джелепов В, а, Преображенский. Б. К., Сергиенко 
. ВиГога АР ета Наупез 5., Р|уз. Веу., 99, 3 (1956). 


„ обе {еп ВА, Н.шЪ.ет ©.., 'Ним Бе! г., Неу. рБуз. асба, 22, 167 (1949) 
рае "М1сье1 М.) Вегаз го м Г., Рвуз. Вех., 95, 999 (1954) 


М. А. Листенгартен 


Та ез. — Атазвегдата, 1959» 


физ., 32, 682 (1957). 


| 


Вех., 107, 144 (1957). 


(1958). 


Г. В.— ТЬбзез, Раг1з, 1956. 
Рвуз. Веу., 101, 1042 (1956). 


99, 189 (1955). 
бана, стр. 567. — М., 1959. 
944 (1956). 


Р., Изв. АН СССР. Сер. физ., 23, 159 (1959). 


242, 904 (1953). 
рвуз. асба, 25, 3 (1952). 


раженский Б. П., Изв. АН СССР. Сер. физ., 22, 126 (1958). 
Тишкин П. А., Изв. АН СССР. Сер. физ., 22, 153 (1958). 

АН СССР. Сер. физ. 23, 812 (1959). 

В. А., Изв. АН СССР. Сер. физ., 22, 945 (1959). 


Листенгартен М. А., Изв. АН СССР. Сер. физ., 22, 759 (1958). 


Оже-эффект 1075 


„ Мохов В.. УринМ., Ж. эксперим. и теор. физ., 30, 209 (1956). 

„ ВигВоЕ Е. Н. $., Т. рЬуз. её гадтат, 16, 625 (1955). 

„ Вигвор Е. Н. 5., Апсег еНесф ап обЪег гад1амошезз {тапз /опз.— Саш- 
Ъч4ое, 1952. 

„ Вооз С. Е., Рьуз. Вет., 105, 934 (1957). 

Етеу \. Е., Товазфов В. Е., Нор Еф мэ ны Л: И;хоРАузскВ оу; 063 
1057 (1959). 

в! В., З1 шапфат 1[., Ковшап Т., Рвуз. Веу., 113, 1067 

'. Зизог ЁЕ., СВаграк С., 7. рВуз. её гадала, 20, 462 (1959). 

|}. Насе4огт Н., Коп!]п Т., Рвучса, 23, 1069 (1957). 

). Константинов А. А., Тезисы Х Всесоюзного совещания по ядерной 
спектроскопии.— Изд. АН СССР, М., 1960, 

‚ Коп!]п Т., Насед4огр Н.., Уап- Мо] еп В., Рьузса, 24, 377 (1958). 

‚ Коп!]п Т., Наседогпи Н., Уап- Мо} еп В., Руза, 24, 129 (1958). 


пиком к г © 


‚ Рафгоп{з Е., Вга4еп С., У\у/1е Т.., Рвуз. Вех., 105, 861 (1957). 
ШОтемег Р. \., Мо11К А., РЬИ. Мао., 2, 427 (1957). 
ШЕате гов Кег .Л., РагК1о О.; 0’ Сошшог В. Ргос; Рвуз. 506. А, 
ИО, 262 (1957). 
ШК ебье1е В., Трошаз Н., Вгоз: А., Рвуз. Вету., 103, 190 (1956). 
3. ны М. 5., Вагпор Е. К., Ргос. СатЬт19се. РЬ103. $06., 32, 464 
| (1936). 
1, Во! пзоп В. Г., Е1пК В. \У., Вех. Мод. Рьуз., 27, 424 (1955). 
3. Созбег О., Кгоп1с В., Руза, 2, 13 (1935). 
|). Соорег УТ. М№., Рьуз. Вех., 61, 234 (1942). 
|). Соорег 5, М№., Рвуз. Веу., 65, 155 (1944). 
1, Возз М. А., Сосьгат А. {., Ни ов езиТ:; К оафвет №, Ргос. 
| Р®Вуз. 50с. А, 68, 612 (4955). | 
|2. У 11 КепьЪась Н., 7. Рвуз., 152, 387 (1958). 
|3. Гау Н., 7. Рьув., 91, 533 (1934). 
|. Рег Мебеозап Е., Рьуз. Вет., 92, 938 (1953). 
15. Вефо 1111 С., В12: А., Газзат! п { Е., Ларра Г.., №0у0 степ, 
11, 539 (1954). 
‚ Е1пК В. \У., Воь1пзоп В. Г.., Рвуз. Веу.., 98, 1293 (1955). 


‚ В131 А., Сегмазто!: Е., Сарра Г.., Ме. Рвуз., 1, 593 (1956); 
№оуо спиещо, 4, 764 (1956). 

‚В 131 А., Гарра Т.., Д1шшег Е., Мпоуо с1шепю, 4, 307 (1956). 
Эснштеа Н., Е1пКк В., Рьуз. Веу., 107, 1062 (1957). 

Наупез 5., Асвог \)., /. рвуз. её гадала, 16, 635 (1955). 

‚ Е1иК В. У.., Рьуз. Ветх., 106, 266 (1957). 

 ВообН Е., Мадапзку Г., Вазев Её! Г., Рвуз. Веух., 102, 800 (1956). 
К1пзеу В. В., Сапаа. У. Везеатсв, 29, 404, 421 (1958). 

|1, ВигГог4 А., Наупез $5., Ви|. Ашег. Рвуз. $0с., 3, 208 (1958). 
Тоиззев Т., Моцизва А., У. рЬуз. её гадции, 19, 39 (1958). 

Казёпег Н., Агепаз Е., Апп. Р®уз., 22, 443 (1935). 


Нор + ое  5> 


> 5 52 бл 


Зьервепзот В., Р\уз. Вету., 51, 637 (1937). 
‚ Корауазь! В., Л. Рвуз. 506. Тарап, 8, 440 (1953). 
‚ Башилов А. А., Джеленпов Б. С., Червинская Л. С., Изв. 
АН СССР. Сер. физ., 17, 488 (1953). 
|}. Ег: 11еу М., Соква!е В., Уа!адагез М., Сошрь. гепа. Асад. зс1., 
232, 157 (1951). 
|, СаченковВ. П., Уч. зап. Ростовск.-н/Д ун-та, 68, 91 (1958); Блохин М. А., 
 Саченко В. П., Изв. АН СССР. Сер. физ., 24, 1343 (1957). 
|}. Слив Л. А., Листенгартен М. А., Ж. эксперим. и теор. физ., 22, 
| 29 (1952). 
}. Запазтош А., РЬИ. Мас., 22, 497 (1936). Г 
1 У ап еп Ътось 5. Е., О1 шага Н., $3] оБ1ош В., Е1е!4ез Р., 
_ Рвуз. Веу., 115, 415 (1959). 
„ РоцсВвег В., ФУ. рВуз. её гадгаш, 20, 508 (1959). 
|, Стееп Е., Рьуз. Веу., 55, 1072 (1939). 
|. Раггац Г., РВуз. Веу., 54, 99 (1938). 
„ Бете Г., Квантовая механика простейших систем.— М., 1935. 
|. Веаг4еп У. А., Зпу4ег Т.М., Рьуз. Веу., 59, 162 (1941). 
|, Еуап С., Сгавам В., Сго@ 2113 (., Сап. Г. Рвуз., 38, 163 (1960). 


‚ Еуап С., Мег! 66 5., Сап. 1. Рвуз., 38, 324 (1960). 

|. Мембол .. О., Рьуз. Веу., 147, 1529 (1960). 

„ №а11 7.С,, Ва!та О. Г., Наупез 5. К., Рьуз. Веу., 118; 1278 (1960). 

|. Магоц!т В., Моизза М., 7. Рьуз. её гад, 24, 17 (1960). : 
Вегёгап Е., Сваграк М., Зопзог Е., 1. Рвуз. её тадиш, 20, 967 (1959). 
|. Во! пзоп В., Е10К В.. Веу. Мод. Рвуз., 32, 117 (1960). 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 


т. ХХ, №9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 19! 


В. А. ЛЮБИМОВ и А. И. АЛИХАНОВ 


ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА РЕЗОНАНСНОЕ 
ПОГЛОЩЕНИЕ 1-ЛУЧЕЙ 


Обнаруженное Моссбауэром [1] испускание и резонансное поглощей 
\-лучей без потери энергии на отдачу ядра открыло возможность не 
средственно обнаружить зеемановское расщепление возбужденных яду 
ных уровней и измерить их магнитные моменты. На эту возможность 00% 
тили внимание, независимо друг от друга, многие [2], в частности 0/1 
из авторов (А. И. А.). р 

Для наблюдения эффекта Зеемана мы избрали \-переход в Зи! ' 
энергией 23,8 КеУ и. временем жизни 2,67.10-8 сек, т. е. шириной уро 
2,5.10-3 еУ. Время жизни 50* 250 дней; несмотря на малость сече 
захвата тепловых нейтронов в 518, легко’ получить источник ну 
активности. С изомерного уровня 89 Ке\У испусканием конверсионных эл 
тронов (с К-уровня), ядро 31119" переходит на уровень 23,8 Ке\, с кото 
го переход на нормальный уровень происходит главным образом (на 81 
конверсией на Г-оболочке, но в 13% случаях с испусканием нужЕ 
у-лучей. 

Таким образом, излучение 5!” состоит из \-лучей 23,8 КеУ и ре 
геновых лучей Эп с энергией — 25 Кеу. 

Однако в смеси изотопов Эп очень сильным источником рентгено! 
лучей близкой энергии, а именно рентгеновых лучей с энергией — 24 К 
является [пИ3, образующийся из 5пИ? со значительным сечением захв 
нейтронов. По этой причине мы воспользовались образцом олова, 006 
щенного изотопом 5п" (96%), в котором примесь Зи? была меньше 0 ‚05 

Резонансное самопоглощение в источнике определяется налич 
стабильного изотопа Зи? и при большом его содержании поглощени 
нем очень ограничивает толщину источника и, соответственно, его инт 
сивность. В нашем образце примесь Зи? была — 1,0%, т. е. отно 
тельное содержание Эп!"? в нем было меньше, чем в естественной сме 
в девять раз. 

Перед тем как приступить к наблюдению влияния магнитного поля 
резонансное излучение и поглощение без отдачи, был сделан ряд опыт 

Прибор представлял собой пропорциональный счетчик, наполненЕ 
смесью криптона и пропана и настроенный на регистрацию импуль 
от \-лучей с энергией в интервале 20—30 кеУ. Между источником и с 
чиком располагали палладиевый фильтр для поглощения рентгенов 
лучей олова и пластинку плексигласа 2 см толщиной для исключе 
электронов от В-радиоактивных примесей в источнике. Поглощаюн 
оловянный фильтр непосредственно накладывался на источник и за 
они охлаждались вилоть до температуры 100°К. При охлажд 
до 100°К наблюдалось сильное (на 15%) уменьшение интенсивности 
кого излучения. Оно естественно объясняется появлением резонанс! 
излучения без отдачи с очень узкой (< 10-ТеУ) шириной линии и ре 
нансным поглощением его в 511? и фильтре. Таким образом, была | 
лучена кривая зависимости резонансного поглощения от темпера’ 
(рис. 1, Г). В условиях плотного прилегания фильтра и источника ши 
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шнии будет минимальной и наиболее близкой к естественной, так как 
‹юопилеровское расширение линии из-за взаимного движения фильтра 
г источника исключено. 

Второй опыт был посвящен определению сечения резонансного погло- 
цения в фильтре. Измерялся эффект ослабления интенсивности при тем- 
тературе ‚ 100°1К в зависимости; от толщины фильтра (рис. 1, 1). 
Эти два опыта! позволили установить величину резонансного эффекта 
з наших условиях, сравнить его © ре 
теоретическими кривыми, а также И п 20 О 
определить эффективную дебаев- 1 
скую температуру белого олова. 

Прибор для измерения с маг- 
зитным полем представлял собой 
электромагнит с полюсами пира- 
мидальной формы. Расстояние меж- 
ду полюсами равнялось 6 мм; по- 
ле могло достигать 20000 Сз. 

Источник ‘\-лучей размером 
20 х А мм и толщиной 5 мг см-? 
‘прочно прикреплялся с одной сто- 
роны к плексигласовой пластин- 
ке толщиной 2 см, © другой сто- 100 200 200 4 
фоны к пластинке прикреплялся ТК 
поглотитель из естественного оло- Рис. 1. Г — зависимость резонансного эф- 
ва толщиной 36 мг см-?. Длина Ффекта от температуры; /Г — зависимость 
поглощения у-лучей 23,8 Кеу из-за эффекта ослабления от толщины фильтра 
`фотоэффекта в олове равняется при температуре 100” К 
70 мг см-?, т.е. значительно пре- 
вышала длину резонансного поглощения и в источнике, и в поглотителе. 
"Конец пластинки с источником помещался между полюсами магнита. 
Источник имел тепловой контакт с медным стержнем, конец которого по- 
тружался в жидкий азот. Поглотитель во время опытов с магнитным по- 
лем имел комнатную температуру. В месте расположения поглотителя 
имелось рассеянное магнитное 


АН) о бп * поле, величина которого дости- 
1 ине — у) (2 гала при больших полях 28% 
а е от величины магнитного поля в 

ем (71%) 
их, 1 +М)А месте расположения источника. 
3/2 Опыт заключался в следую- 


/г щем. Пропорциональным счет- 
чиком измерялась интенсив- 
ность проходящего сквозь пог- 
лотитель мягкого излучения от 
источника,  отфильтрованного 
2 см плексигласа и палладие- 
вой пластинкой толщиной 
60 мг см-?. При охлаждении ис- 

й _ т. р точника через медный стержень 
‚ (5 о 
до температуры 4100°К и на 

Рис. 2. Зависимость резонансного эффекта от 15% падала интенсивность мяг- 
напряженности магнитного поля кого излучения, регистрируемо- 

го счетчиком. При включении 

‘магнитного поля при охлажденном источнике и поглотителя интенсивность _ 

‘мягкого излучения начинала возрастать с увеличением магнитного поля, 

Магнитное поле, расщепляя уровень 23,8 КеУ, смещало энергию излуче- 

ния без отдачи от резонансной энергии на величину порядка 10-7 еУ, 

в то время как уровень 23,8 КеуУ в поглотителе, находящемся в более сла- 

бом магнитном поле, смещается значительно меньше. Благодаря этому 
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расхождению энергий поглощение в поглотителе падает и интенсивность 
возрастает. | 

На рис. 2, б показаны, кроме экспериментальных точек, также ориен- 
тировочные расчетные кривые для величины резонансного эффекта в 
зависимости от магнитного поля при’ разных значениях магнитного мо- 
мента уровня 23,8 Кеу. 

Приносим глубокую благодарность Л. А. Арцимовичу за предостав- 
ление образцов обогащенного олова, Г. М. Кукавадзе за их масс-спект- 
рографический анализ и В. И. Ананьеву за помощь в измерениях. 
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НОВЫЕ ИЗОТОПЫ 118“ и РИ? 
Иридий-184 


При помощи В-спектрометра типа Даниша нами изучался спектр кон- 
версионных электронов фракции иридия, образующейся в реакции глу- 
бокого расщепления при бомбардировке золота протонами с энергией 
660 Меу. Из облученной золотой пластинки весом 1—2 г выделялся 
иридий без носителя в радиохимически чистом виде НЫ. 

В спектре конверсионных электронов иридия было обнаружено не- 
сколько линий, интенсивность которых спадала с периодом полураспада 
3,1 - 0,3 часа. Эти линии идентифицированы как Г-120; М-120; К-264; 
[-264, М-264 и К-391, [--391. Экспериментальные данные об этих линиях 
сведены в табл. 4. Измеренный спектр иридия (серия Г) приведен на 
рис. 1,а. [-, М- и М-линии \\-перехода 120 КеУ изучались дополнительно 


на В-спектрометре с двойной фокусировкой (типа лИ 2), обладающем луч- 


Таблица 1 


Экспериментальные данные о конверсионных линиях, интенсивность 
которых спадает с периодом полураспада 3,1 часа 


а 


КИ, я 
Ё | а 5 
Но, Ее, КеУ Тотн чае. 2 Еу, ке\у я = 
@з см В Е БЕ Ы я 
Ф = о я |= 
И я | Е 
Я о = | 
1462 | 107,4 4,2-0,5] 3,1-0,3] Г, 
1220 | 117,4 1'8—0'2 | 3,1-0,4] М } 12003505 
1600 | 189,8--0,4 И,0 3,1-0,3 К 
1894 | 252'240’5 |0'74-0,45] 3'3-20'5] Г | 264,0--1 | 1,2-4,8] 2 | (Е2) 
1932 | 261,3-Е0'4 [0,25 ИИ 
2475 | 347,31 0,26 3,3-0,7 К Е 43 13,41 (2) 
2430 | 378,81 0,06 — Г, 


Таблица 2 


Экспериментальные данные о Г/-, М- и М-линиях у-перехода 120 кеу, 
полученные на В-спектрометре с двойной фокусировкой 


а 


теорет. 
эксперим. (Е2) 


|= 

+ ыт/и я 

Нь, Ее, 0: Иденти- Е, кеУ = 
Нек кеу Ри фикация ы Е 
Е 

= 


1160,8] 107,2 | 1,15-0,25 | 11-Е Ру 

1170,3 108,8 | 1,0 Фр 119,7--0,3 | 0,9-4,4] 4,3 | (Е2) 
1248,41 447,05 | 0,740,45 | М 

1230,0[ 419,13 | 0,25-Е0,15 № 


1080 


10 


ое ещо 


Ох 


Рис. 1. а— Экспериментальный спектр фракции Пт. Заштрихованные 
участки относятся к 11184; 6 — участок спектра, исследованный на спек- 
трометре с двойной фокусировкой (типа лУ2) 


шим разрешением [2]. Полученные данные приведены в табл. 2. Экспе- 
риментальный снцектр приведен на рис. Ая 

По разности энергий между Гли-119,7 и /М-119,7 и между К-264} 
и М-264А можно заключить, что переходы происходят в ядре осмия. От- 
ношение К/Г, для “-переходов 264 и 391 Ке\У позволяет предположить 
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Рис. 2. График зависимости энергий пер- 
вых уровней деформированных четно-чет- 
ных ядер от числа нейтронов № 


у-переходы происходят в четно-четном ядре осмия. 

Период полураспада 3,2 часа был обнаружен у 11° [3]. Ноу 11° 
энергии первых трех \у-переходов равны 4186, 356 и 401 Кеу. Конверсион- 
ных линий этих переходов мы не обнаружили. Следовательно, найденные 
‚нами ‘\-переходы не принадлежат 1%. 

Из графика зависимости энергий первых уровней деформированных 
четно-четных ядер от числа нейтронов (рис. 2) можно заключить, что пер- 
вый вращательный уровень 120 КеУ может принадлежать 2.038 или 03182. 
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у этих переходов мультипольность 
типа Ё2. Отношение Гл -+ Глт/Глт 
у-перехода 120 Ке\ (табл. 2) не 
противоречит приписанию этому 
переходу мультипольности типа Ё2 
(хотя нельзя исключить и ЁЗ3, ЕА 
и Е5). Если предположить, что’ 
у-переходы 264 и 120 Ке\у идут в 
каскаде, то отношение энергий 
уровней 384 и`120 Кеу (3,2) весь- 
ма близко к теоретическому для 
ротационных уровней основного 
состояния четно-четных деформи- 
рованных ядер. Таким образом, 
полученные данные позволяют 
предположить, что наблюдаемые 


Новые изотопы 17184 и Риз? 1084 
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Рис. 3. Кривая распада 03, выделенного из т 


ротив массы 182 говорит тот факт, что при многократном выделении Оз 
’ фракции [г не было обнаружено активности с периодом полураспада 
--2А час, принадлежащей Оз"? [4] (рис. 3). Кроме того, при измерении 
‚ 100-канальном сцинтилляционном 
спектрометре не найдено \\-излучения, 
›инадлежащего 0318? [5]. 

На основании полученных данных час 
ы предлагаем схему распада [1184, | 
редставленную на рис. 4. И 

Отметим, что если принять эту схе- В я 
у, то относительные интенсивности Г. 
эреходов 120, 264 и 391 Кеу, подечи- 
эзнные из интенсивностей линий кон- 
эрсионных электронов, в пределах 
эчности опытов оказываются примерно 
цинаковыми (120 : [264 : [391 13:15 :9). 
то можно понять, если предположить, 
то распад 18 происходит главным 
бразом на какой-то (не ротационный) 
ровень Оз18* с большим спином. Ана- 
огичные случаи наблюдаются у сосед- 
их ядер: [11% > 0310 и НИ 80* [4]. 

В нашем случае не исключено, что в 
1518* при распаде [1718 возбуждается 
зомерное состояние. Действительно, 
фи многократном выделении Оз из 
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факции г наблюдается активность с 7503 
ериодом полураспада около 20 мин ис. 4. Схема распада П18%. Энергии 
бис. 3, вставка). Может быть, этот пе- в КеУ 


мт полураспада и связан © изомером 
| 

Кроме указанных выше линий во фракции т наблюдалось много 
иний, принадлежащих другим изотопам т: 

[1186 ; у-переходы 437, 297, 435 Кеу —Т = 18 4 2 час; 

11185 ; у-переход 254 КеУ — Т = 15 -Е 1 час; 

[188 ; у-переход 156 КеУ. 
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Платина-187 


Для определения периода полураспада РЗ из облученного на синху 
циклотроне золота протонами той же энергии выделялась фракция м 
тины [1], из которой затем через. равные промежутки времени (АЕ 
— 4 час) выделялся дочерний иридий. Спектр конверсионных электрон 
дочернего иридия изучался на магнитном В-спектрометре с двойной 9 


кусировкой (типа пИ 2). Относительное количество образующегося доче 
него [1187 определялось по интенсивности конверсионной Г-линии ЕЁ, 
—= 90,5 Ке\у [6] с учетом химического выхода и полноты нанесения 

мишень. Определенный нами период полураспада РИ87 составляет 2,0 
-- 0,4 час. Для контроля определялся период полураспада известно 
изотопа платины РИ по интенсивности конверсионной Г-линии Ё, 
= 137 КеУ, принадлежащей 11188 [4], измеряемой в различных препарат. 
дочернего иридия. Полученный период полураспада РИ, равный 2,5 | 
—= 0,3 часа, хорошо согласуется с данными Смита и Холлендера [| 
Конверсионные линии [18° в спектре дочернего иридия не найден 


Выводы 


1. Обнаружен новый изотоп [1184 с периодом полураспада 3,1 -Е 0,3 чай 
Приводится предполагаемая схема распада. || 
2. Найден новый изотоп Р\!87 с периодом полураспада 2,0 -+ 0,4 чай 
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О СУЩЕСТВОВАНИИ ИЗОМЕРОВ у Те! 


Существование изомерных состояний у Те“? было обнаружено при 
чении нейтронодефицитных изотопов йода с А < 1214 [1]. По накопле- 
› хорошо изученного изотопа 3"? были установлены два материнских 
иода полураспада: 12 1 час и 4,25 + 0,25 дня. При этом Те? 
— 12 + 1 час) является дочерним по отношению к 7" (21 мин), а Те"? 
= 4,25 дня) — нет. 
Существование изомеров у Те"? не является удивительным. Действи- 
ьно, у семи нечетных изотопов Те (с А от 124 до 133) наблюдаются изо- 
ные уровни, что хорошо описывается теорией оболочек [2]. Периоды 
ураспада, близкие к полученным нами и равные 4,5 дня [3, 4] и 16 
‚‘ час [5, 6], приписывались Те"? и ранее, но эти значения наблюдались 
лированно друг от друга и, видимо, считались взаимоисключающими: 
ив работе [7] для Те"? указывается только Г=46 час, то в [8] — толь- 
# =.4,5. дия. 
Задачей настоящей работы являлось получение более подробных дан- 
Х О распаде изомеров Те!?, а также установление их относительных 
годов в реакции. Изомеры Те"? получались совместно с другими изото- 
ш теллура при облучении пластинки К] протонами с энергией 250 МеУ 
синхроциклотроне ОИЯИ. Разделение теллура и йода проводилось 
ез 15 мин после конца облучения. После химической очистки, подробно 
ванной в работе [41], были получены два радиохимически чистых пре- 
›ата теллура, обозначаемых нами Те [Ти Те 1. Препарат Те [ являлся 
съю изотопов, которые образовывались как в результате реакций глу- 
го расщепления йода, так и при распаде материнских радиоактивных 
гопов Йода. Препарат Те П был смесью изотопов теллура, накопив- 
хся только при распаде радиохимически чистого (в момент отделения 
других продуктов реакции глубокого расщепления) йода. Изомер 
1 в препарате Те П был только короткоживущий (12 -- 1 час). 

ри помощи грубого магнитного спектрометра и сцинтилляционного 
пектрометра (с полушириной линии (337 9%) были получены В- и у- 
Жтры Те Ги Те 1. При измерениях было установлено существование 
ороткоживущего изомера Те! интенсивной \-линии 660 КеУ, электро- 
‚ внутренней конверсии, соответствующих этой линии, и слабого по- 
'ронного излучения © граничной энергией — 550 Кеу. Отношение 
+ > 5, В+/е — 5. Период полураспада Те", определенный по спаду 
генсивности \-660 и В+, оказался равным 14 -Е 2 час. В Те Г был заме- 
г также ряд \-линий (наиболее заметные ЁЕ., = 150 и 1200 КеУ), кото- 
м соответствует период полураспада порядка 5 дней; однако присут- 
ме в препарате теллура изотопа Те"® (6 дней) заставило нас воздержать- 
‘от приписания этих \-линий Те"? (4,25 дня). По тем же причинам ни- 
'0 нельзя сказать о В*-распаде этого изомера Те". 
Возникает вопрос: какое же из наблюдаемых состояний Те"? является 
юзвным и какое изомерным? В работе [1] было установлено, что ско- 
ть накопления $3 в препарате Те 1 на протяжении — 9 суток хоро- 
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шо соответствует Т = 12 -Е 1 час. Отсюда следует, что при распаде 7 
не образуется Те? = 4,5 дня; кроме того, если предположить это состс 
ние основным, то на него с изомерного (13 час) состояния также практ 
чески не идет распад. При самых крайних допущениях доля изомерно 
перехода не превосходит 1%. 

Предполагая обратное расположение изомеров, т. е. считая, что осно 
ное состояние имеет период полураспада 13 час, была сделана попыт 
разделения основного и метастабильного состояний химическим метод 

[9, 10]. |Измерение активносй 
НИ ‚ препаратов, которые долж 
РИнин (92,22) были содержать Тей? в оснб 
р ном состоянии, при помощи тб 
и: , цового счетчика МСТ-40 
12) у-спектрометра результатов | 
з Чметуя) дало: Те"? (13 час) обнаруж 
> (1/2*) не был. Это можно объясни 
либо отсутствием заметной до 
. изомерных переходов, ли 
"500 КеУ большой энергетической разЕ 
цей основного и изомернс 
14/2, (2) „ состояний и связанной с эт 
660 КеИ небольшой величиной коэфд 
циента конверсии. Кроме то] 
5/2* + было установлено, что инте 
сивность \-660 Те Г и Те 
убывает с Г = 13 час, так * 
доля изомерного перехода п 
самых крайних допущениях 

превышает 10%. 
Итак, прямых эксперими 
Предполагаемая схема распада для 4 = 149 Тальных сведений о располоя 
нии изомеров нами получено 
было. Однако мы пытали 
построить такую схему распада Те’, которая не противоречила 
нашим экспериментальным данным и удовлетворяла требованиям моде 

ядерных оболочек [2]. 


На основании модели оболочек наиболее вероятным значением спи 
вв. является 5/2* или 3/5*. На том же основании спин основного сост! 
НИЯ ;2 Ге! должен быть */2*, а изомерного \1/э- (это действительно выш 
няется для ближайших нечетных изотопов Те!?1, Те!?3 и Те!*). То] 
распад 7113 должен преимущественно происходить на основное состоят 
Те". Поскольку известно, что дочерним изотопом 1 является Ти 
(13 час), получаем, что это и есть основное состояние Те 113. 


Принимая спин основного состояния 811 равным 5/2* [7], а спин в 
бужденного уровня 660 КеуУ равным 3/>* или 1/>+, получаем, что рас 
с основного состояния Те? (1/›+) на этот уровень ЗЪ"? разрешен ( 
рисунок). Это согласуется с оценкой | *}, который в этих предполо; 
ниях составляет — 5,5. Такое предположение объясняет также отсутет 
уровня 660 КеУ в схеме распада Те"? (4,25 дня), предложенной в [1 
т.е. согласно этой схеме заселяются уровни с гораздо большими зна 
ниями спинов. 


В заключение мы хотим коротко сообщить об относительных сечени 
образования изомеров Те"? при бомбардировке йода протонами © эн 
гией 250 Меу. При выполнении настоящей работы время облучения, д 
тельность операций разделения и время разделения устанавливал! 
с точностью до минуты; так же тщательно определялись химичес 
выходы всех изучаемых препаратов. Наличие этих данных позволя 
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тановить путем несложного расчета относительные сечения образо- 
ния 71°, Те"? и Те!%*как по скорости накопления $519 в ТеГи в Теп, 
ки по интенсивности \-660 в этих препаратах. Отношение сечений 
2 : Суры : ОТею" =1:1,5:3. Определения относительных сечений, 
шолненные разными методами и сделанные в нескольких опытах, согла- 
ются между собой в пределах -Е 10%. 
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РАБОТА ИОНИЗАЦИОННОГО э„-СПЕКТРОМЕТРА 
ПРИ БОЛЬШИХ ЗАГРУЗКАХ 


Одной из наиболее интересных задач современной @-спектроскош 
является изучение малоинтенсивных &-переходов — на фоне переход 
© большой интенсивностью. К таким задачам относится, например, из 
чение х-распада на вибрационные уровни и уровни с отрицательной че 
ностью в четно-четных ядрах. Существующие а-спектрометры не пригод!! 
для изучения подобных @-переходов, интенсивность которых составля 
всего лишь 10-4 -; 10-8%. В магнитных @-спектрометрах величина мин 
мальной регистрируемой интенсивности (10-3 -— 10-*%) обусловлев 
в основном, наличием хвоста от более интенсивных линий. |} 

Ионизационный я-спектрометр не обладает таким недостатком велей 
ствие того, что он допускает работу на совпадение с 1-спектрометроф 
Хвост в этом случае полностью устраняется, так как наиболее интенсивн\ 
линии спектра не дают совпадений. Кроме того, появляется возможное 
измерения мультипольности и относительных интенсивностей соответ 
вующих \-переходов, возможность изучения 4 — 1-угловой кор] 
ляции, иными словами, возможность идентификации уровней. Одна 
эти преимущества ионизационной камеры пока что не могут быть реал 
зованы, главным образом, вследствие малой величины допустимой загр' 
ки в камере. Обычно эта величина не превышает 100 имп сек-". 

Ниже излагается метод увеличения допустимой загрузки 
10* имп сек-!. 


Время собирания электронов в камере 


Длительность возникающих в ионизационной камере импульсов в } 
нечном итоге определяется временем собирания электронов в каме 
„Легко показать, что время нарастания импульсов на собирающем эл! 
троде камеры с сеткой определяется формулой: 


ба 4008.9 
И’ С 


где 4 — расстояние между собирающим электродом и сеткой; И и И” 
скорости дрейфа электронов по разные стороны сетки; А — пробег 
частиц; ф — угол вылета а-частицы относительно перпендикуляра к! 
верхности электродов. 

Добавляя к аргону 10-—15% метана (что приводит к резкому увели 
нию скорости дрейфа электронов) и сокращая расстояние 4 до — 0,5 , 
удается уменьшить время нарастания импульсов на собирающем электр 
до 0,5 — 0,4 мксек. 


Способ формирования импульсов 


‚ Очевидно, что с точки зрения максимального сокращения длительно! 
импульсов выгодно использовать формирование при помощи короткоза: 
нутых линий. При этом, однако, нужно считаться с тем обстоятельств, 
что при большой загрузке импульсы на входе усилителя не имеют пря 
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ольной формы. Спад импульсов определяется из условия равенства 
рядного и разрядного токов через собирающий электрод камеры и может 


ть описан формулой: 
у = — пд. | ©) 


Такая форма входных импульсов исключает формирование их при по- 
ици одной короткозамкнутой линии, поскольку в этом случае после 
новного импульса возникает отрицательный хвост, величина которо- 


0 равна 
ИИ а. (3) 


е 7. — длительность задержки линии; и — число импульсов в единицу 
емени. При п = 10* имп сек и 2Г; = 3 мксек д = 0,03 Уь. 
Хвост может быть устранен, если формировать импульсы при помощи 
ух короткозамкнутых линий. Такое формирование имеет еще то 
имущество, что при этом постоянная составляющая спектра импуль- 
в близка к нулю и, следовательно, не будет происходить заряда пере- 
дных емкостей и смещения уровня отсчета с изменением величины 


трузки. 


Влияние времени нарастания на амплитуду импульсов 


При определении параметров линии, а также полосы пропускания уси_ 
теля оказывается необходимым исходить из влияния времени нараста 
я на амплитуду импульсов на выходе 
илителя. Время фронта импульсов 7 
ется формулой (1). Поскольку для 
'зличных с0$ ф время Т различно, то это 
»жет привести к разбросу в амплитуде 7-15 4007 165 
птульсов на выходе. 

Рассмотрим, каково будет уменьшение ур 
шлитуды импульса на выходе при заме- ‘ 
‚ мгновенно нарастающего входного им- 
’льса на импульс с фронтом нарастания 

При этом нарастание будем считать 
гнейным. Вводя понятие дефицита на- 
\тания А и производя соответствую- #10 
пе вычисления, получим: 


4,% 


Ут, (1—4); (4) 
ее: 
ы а: Ч ( 
о, (5) 
и Рис. 1. Зависимость дефицита на- 
растания А от отношения р при 


различной величине времени на- 
е У, — амлитуда импульса на выходе в растания Г (в мксек) и при 
учае мгновенного нарастания входного ‘ Т„=1,5 мксек. Пунктиром дана 
тпульса; Ут — амплитуда импульса на та же зависимость для Т‚=2,0 
цходе для случая, когда время фронта мксек и Т=0,5 мкоек; штрих- 
растания входного импульса равно Т; пунктиром — для Г» = 1,0 мксек 
‚— постоянная интегрирующей цепи. и Г -==0,5 мкоек 

Зависимости дефицита А от величины 
‚ при различном времени нарастания 7 и при различных значениях 
ительности задержки линии Т, (1, 1,5 и 2 мксек) приведены на 
и 


№. 1. Вместо величины Ги по оси абсцисс отложено значение р — т; - 
л 
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Как будет показано ниже, величина р определяет отноше] 
сигнала к шуму, причем с этой точки зрения необходимо брать как м 
но большие значения р. Допустимым значением дефицита можно © 
тать 0,2%. Поскольку обычно вводится коллимация, то это приве| 
к разбросу в амплитуде импульсов < 0,1%. 

Как видно из рис. 1, максимальное допустимое значение р при дани 
Т = 0,5 мксек возрастает с увеличением Г». Однако вместе с тем рае 
и длительность импульсов. При конструировании линий задержки бь 
принято значение ТГ; = 1,6 мксек. 

Линии изготовлялись следующим образом. На кварцевой трубе длиЕ 
30 см и диаметром 26 мм наносилась серебрением полоса шириной 121 
Затем прокладывалась тефлоновая лента толщиной 20 р и производил: 
сплошная намотка проводом ПЭЛ диаметром 0,57 мм. Введением корр 
ционных пластин уменьшались паразитные колебания и улучшался фр‘ 
импульса. Изготовленные таким образом линии обладали следующи 
параметрами: ТГ» = 1,6 мксек, 2 = 700 О, В=6 О, %=0,2 мксек, | 
Ги В — волновое и омическое сопротивления, + — время фронта от! 
женного сигнала. 


Отношение сигнала к шуму 


Введение в качестве формирующих элементов длинных линий 1 реб} 
рассмотрения вопроса об отношении сигнала к шуму. Этот вопрос до © 
пор не рассматривался даже для случая одной линии (приведенное 
работе [1] рассмотрение такого случая неверно, поскольку автор пре] 
брегает наличием во входной цепи сеточного тока). Расчет отношения ©1 
нала к шуму во многом аналогичен приведенному нами в работе |[ 
Поэтому мы ограничимся лишь изложением полученных результати 

В дальнейшем для случая однократного интегрирования — од1 
кратного дифференцирования (при помощи линии) вводится обозначеЕ 
{1,1}, для случая однократного интегрирования — двукратного диф 
ренцирования {1,2}. Приведем сначала результаты, полученные для 1 
лосы пропускания, {1,1}. Спектральный множитель пропускания: 


8112 (®<Т.) 
Е11 (©) = рая . Л 


Среднее значение квадрата шумового напряжения: 


0? . Тр (е-2/Р НЫ 

ие а.:р(е Ур РУ ар ; 
5ЕТеГ. 

здесь шумовое напряжение измеряется в единицах Ко 


Р=Ти/Та; 
т ес .5 
т С" 


Первый член в формуле (7) представляет шум сеточного тока, в 
рой — шум анодного тока. 


Амплитуда выходного сигнала (в относительных единицах); 


(ем. [2]) 


УИ —е 7]. | 


Поскольку Г не зависит от параметра а, то можно определи 
Яэкстр» При котором значение шума минимально: 


ы» 1-е `/Р 
@эт:стр АЕ р. сы . . (1 
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| При этом отношение сигнала к шуму О максимально: 
1 —е 2/2 


И а ен. (11) 
2Уц-—е 4?).[2/р — (—е 7) 

й Для полосы пропускания {1, 2} получены следующие результаты 

фри Ти = Г). Среднее значение квадрата шумового напряжения: 

та 1 [3 — 427 2 4-е? 


28| а.р 


--а-р (4-е-мР — е—р + РЗ) | (12) 
| Амплитуда сигнала: 
1 - | 
| И = ее 2/Р). (13) 
Оптимальное значение а: 
1 3— де 2/р ц. —4/р 
@зкстр = — и пая 98 2 А. 5 
р де ИР — ве ЧР 2 4/р—3 (14) 
Максимальное отношение сигнала к шуму: 


Т-е 99 


(15) 


тах = а 


Иде те 4) [41р — (В Ре 4] 


На рис. 2 приведена зависимость отношения сигнала к шуму от па- 
аметра р. За единицу принято максимальное отношение сигнала к шуму, 
торое может быть получено при обычном формировании на АС-цепях 


0 
95 19 = 
Рис. 2. Зависимость отношения Рис. 3. Зависимость отношения сигнала 
сигнала к шуму О (сплошные к шуму от параметра а при заданных 


кривые) и @н.тр (пунктир) от значениях р 
параметра р 


ри тех же параметрах первой лампы и входной цепи [2]. Соответствую- 
цие значения акстр приведены на том же рисунке (пунктирные линии). 
{ак видно из рис. 2, отношение © растет © увеличением р и в случае 
4; 1} даже превосходит на 20% значение, которое может быть получено 
три обычном способе формирования. 

К сожалению, влияние дефицита нарастания приводит к тому, что р 
че может быть взято большим, чем 0,4-0,5. Поэтому‘ отношение сигнала 
& шуму в случае {1,2} ухудшается примерно в 1,5 раза. Полуширина ли- 
чии, обусловленная радиотехническими шумами, в этом случае должна 
‚оставить — 28 Ке\у. Однако такое значение О может быть получено 
лишь в том случае, когда параметр а имеет оптимальное значение, а отно- 
шение 5//о то же, что и в обычном случае формирования. Величина а 
определяется из формулы (8). При обычно используемом в усилителях 


в 
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$ в 
с низким шумом режиме первой лампы [3] и Т„= 1,6 мксек а=—( уг 


что далеко от экстремального значения (рис. 3). Следовательно, зад" 
заключается в том, чтобы увеличить крутизну лампы © при сохраней” 
отношения Ю©//с‹ (небольшое уменьшение этого отношения допустий” 
поскольку О зависит от 5 //с лишь как № 
рень четвертой степени из этой величин" 
Лучшим решением вопроса было бы 
пользование в качестве первой лампы у" 
лителя лампы © большой крутизной. (#"' 
нако опробование ламп типа 6Ж9Ш"т 
6СЗП показало, что они обладают ней 
пустимо большим сеточным током. 
Другим способом увеличения крутиз | 
является повышение анодного напря 
ния первой лампы. При этом © может бъ\ 
увеличена в 3-—4 раза, но за счет неко 
рого уменьшения отношения © //ъ. Лучш 
результатов можно достигнуть при пар: № 
лельном соединении нескольких лай\ 
(3—4 лампы), поскольку в этом случа 


900 


400 


Мы ограничились лишь увеличений | 
анодного напряжения первой лам! 


рт) чае оказалась равной 45 Ке\у (рис. 4) пп 
Момер канале р =0,5 и Т;=1,6б мксек. Этот фам 


1 


Рис. 4. Амплитудное распределе- хотя бы двух или трех ламп на входе ус® 
ние генераторных импульсов без 


загрузки (тонкая кривая) и с р 
введением загрузки -103 импсек-й Линии, обусловленную радиотехническ!! 


(жирная кривая) ми шумами, до — 30 Кеу. 


Проверка работы спектрометра при большой загрузке 


Для проверки работы спектрометра при большой загрузке бы!’ 
проведено измерение о@-спектра источника Ри? интенсивности” 


$, мксек 


Рис. 5. Осциллограмма генераторных импульсов на выходе усили- 
теля, сформированных при помощи двух короткозамкнутых линий 
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1103 имп сек-!, а также спектра генераторных импульсов, подаваемых 
вход усилителя, одновременно с импульсами от а-частиц. На рис. 5 
мведена осциллограмма генераторных импульсов на выходе усилителя, 
ответствующих по амплитуде импульсам от а-частиц с энергией 5 Меу. 
\)щая длительность импульсов составляет 

' мксек (имеется в виду спад заднего фрон- 

до 0,1% от амплитуды). 

| Нарис. 4 (тонкая кривая) приведен спектр 

нераторных импульсов, полученный при 9000 
сутствии на входе импульсов от %-частиц. 
‘ирной кривой показан спектр тех же им- 
льсов при введении загрузки. При работе 

большой загрузкой была использована 
ециально разработанная для этих целей 
ема, исключавшая из регистрации нало- 
ившиеся импульсы. Как видно из сравнения 4000 
‚афиков на рис. 4, увеличение загрузки 
ло сказывается на ширине и на положе- 
ти максимума линии. 

° а-Спектр Ра?38 приведен на рис. 6. Полу- 
ирина линии в этом случае оказалась рав- 
й 60 Кеу. 

Анализируя полученные результаты, сле- 
тет отметить, что основной вклад в полу- 
ирину линии (45 Ке\) дают радиотехничес- 
ле шумы. Но, как уже было показано, ве- Рис. 6. а-Спектр. Ри?38, снятый 
’тчина шума может быть значительно умень- ПРИ ЗАГрузке 8.108 ими сек" 
ена введением дополнительных ламп. Та- 
ям образом, есть основание полагать, что полуширина я-линии может 
ять доведена по крайней мере до 40--50 Кеу. 

В заключение остановимся на некоторых из возможных применениях 
лектрометра, работающего при большой загрузке. Мы уже отмечали, что 
ри помощи такого спектрометра становится возможным изучение мало- 
Нтенсивных а-переходов. При достигнутой величине допустимой загруз- 
и минимальная регистрируемая интенсивность в нашем снектрометре 
эставляет 5.10-8% от полной интенсивности. 

Спектрометр, работающий при большой загрузке, может быть с успе- 
ом использован для измерения %х — \-угловой корреляции. Более того, 
акие измерения фактически невозможны при малой скорости счета в 
‘амере (точнее, возможны в очень ограниченном числе случаев). Этим об- 
гоятельством отчасти объясняется тот факт, что до сих пор ионизацион- 
ая камера практически не применяется для изучения % — \у-угловых 
орреляций, несмотря на все достоинства этого метода. Увеличение до- 
устимой загрузки в спектрометре делает возможным использование 
0 в совпадении с В-спектрометром. Создание такого прибора было бы 
резвычайно полезным для ядерной спектроскопии. Наконец, спектро- 
етр, работающий при большой скорости счета, может быть использован 
ри исследовании деления ядер на большом фоне импульсов от &-частиц. 

Авторы выражают благодарность И. А. Фадееву и М. Ф. Соболев- 
кой, принимавшим участие в конструировании длинных линий и в про- 


едении расчетов. 
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ИЗУЧЕНИЕ о-РАСПАДА 10735 НА ИОНИЗАЦИОННОМ 
«-СПЕКТРОМЕТРЕ 


Первые сведения о тонкой структуре а-спектра 03° были получев 
в 1951 г. Гиорсо [1] при помощи ионизационной камеры. Им были выд 
лены три группы а-частиц с энергиями 4,58 (10%), 4,40 (86%) и 4,20 Ме 
(4%). В 1957 г. Пилгером [2] было проведено изучение х-спектра И 
на магнитном спектрометре, причем полученные им результаты доволы 
сильно расходятся с результатами Гиорсо: 4,559 (7%), 4,520 (3%), 4,32 
—4,37 (группа неразрешенных линий с интенсивностью 84%) и 4, 117 | | 
ры 0, 004 Меу(6%). | 
Среди результатов работ [2—5], посвященных исследованию \-изл: 
чения, сопровождающего а-распад 735, также имеются разногласи) 
Так, в работе [4] наблюдались 1-линии с энергиями 289 и 389 Кеу. В др 
гих работах [2,3] было показано, что в спектре отсутствуют \-кванты с эне 
гиями, большими, чем 250 Кеу. В работе [2] наблюдалась линия 165 Ке\ 
тогда как ни в одной из других работ такой линии не обнаружено. В бол 
шинстве полученных -спектров имеется линия с энергией 145 Кеу\. Одна 
автор работы [4], ссылаясь на проделанные им контрольные измерени!), 
утверждает, что эта линия связана с обратным рассеянием \-квантов. 
‘энергией 185 КеУ. В этой же работе было обнаружено -излучение © эне]\ 
гией — 110 Ке\У, дающее совпадение с 1-квантами й% = 75 Ке\. Подобна 
же группа 1-квантов (4109 КеУ) наблюдалась и в работе [5], но пр 
этом не было обнаружено никаких совпадений, связанных © этой гру! 
пой. Е 
Твердо установленным является наличие в спектре интенсивно! 
(— 70% на распад) линии с энергией 185 -- 2 Кеу, а также факт вс | 
ния этих 1-лучей с |-квантами с энергией 200 -- 10 Кеу [2, 4]. Поскол 
до сих пор не было произведено исследования 1-спектров в совпадени 
с выделенными группами о-частиц, то существовал довольно большой при 
извол при размещении 1-линий в схеме распада [6]. к 
Ниже приводятся результаты проведенного нами. исследования а- ра! 
пада 0235 при помощи ионизационного &-спектрометра, работающего в с01 
падении с -спектрометром. Был изучен &-спектр без совпадений с {-квай, 
тами, а также ряд {-спектров в совпадении с различными группам 
и-частиц вр 
Для измерений использовался источник, обогащенный изотопом 02% 
Однако наиболее интенсивной линией в спектре была линия 023“ (98% | 
Эта линия была использована нами для стабилизации коэффициента ус! 
ления усилительного тракта &-спектрометра, а также служила эталоно} 
при измерении энергии &-частиц 028. Была применена также стабилиз: 
ция коэффициента усиления ФЭУ, причем стабилизирующими служи 
импульсы от 1-квантов небольшого источника (51 (—50 ими сек 
наклеенного на кристалл. В основных измерениях использовался к 
сталл Ма] (Т1) 30 х 10 мм. Полуширина линии С5137 составляла око. 
8%, причем применение стабилизации позволяло сохранить это разреши 
ние практически на любой длительный промежуток времени, 
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Для улучшения а-спектра была использована электронная коллима- 
ия, сократившая скорость счета в два раза. Число совпадений составля- 
‚ —4 имп мин-!. При столь малой скорости счета большое значение 
тело использование двухмерного многоканального анализатора (при 
ом 1-спектр регистрировался на 50-канальном анализаторе, а-спектр — 

‚ 28-канальном). 

В режиме « — {-совпадений был произведен всего лишь один опыт 
{00 час измерений), после чего можно было построить 1-спектры на сов- 
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Рис. 1. а-спектр 0235 без совпадений с 7-квантами 


“адение с любым &-каналом и, наоборот, а-спектры на совпадение с любой 
‘линией. Использование двухмерного анализатора не только резко со- 
’ращает время измерений, но и повышает надежность результатов, ис- 
лючая возможные ошибки из-за нестабильности аппаратуры или вслед- 
твие изменения условий работы. 

| На рис. 1 приведен @-спектр 03°, полученный без совпадений 
{-квантами. 

Значение энергий выделенных %-групп, их интенсивности, а также 
оэффициенты запрета приведены в табл. 1. При измерении энергии вво- 
иплась небольшая поправка (4 КеУ для линии 4,396 Меу), учитывающая 
ависимость ионизации от энер- 
пи. Погрешность измерения 
оставляет -- 3 КеУ. Линия с Энергии и интенсивности а-линий 0235 
нергией 4,486 Меу\, по-видимо- 


Таблица 1 


[> 
(у, принадлежит 0236, В источ- Е Е, Энергия | интенсив-| Коэф. 
’ике, приготовленном из друго- 5 Ме\у Пи ность, % | запрета 
0 материала, она не обнаружи- з 
‘ается (рис. 2). При определе- 
ии интенсивности линии @з бы- и: 4,592 0 6,5 1800 
‘а учтена небольшая примесь а 4,552 41 2:8 800 
сновной линии 03° (ЕЁ, = 92 4,396 199 84 4,6 
@3 4,211 385 7 Той 


= 4,195 МеУ). При определении 
(атенсивности 9 учитывалось 
аличие а-группы 0234 (Е, =4,594 Меу), соответствующей переходу на 
гровень 4+. Кроме того, энергия и интенсивность этой линии были опре- 
‘елены из спектра естественной смеси изотопов урана, где содержание 

235 относительно 0734 вдвое больше, чем в обогащенном источнике, и где 
и. точная экстраполяция хвоста линии 0?3* по аналогии с ли- 
шей 0238. 
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Результаты изучения ©-спектра 035 находятся в согласии с резул 
татами Гиорсо, хотя последние носят лишь качественный характер (06 
бенно это относится к измерению энергий). При той разрешающей спосо! 
ности, какой обладал спектрометр Гиорсо, % и ол не могли быть разрешен 
и регистрировались как одна групца с интенсивностью 9%. Сравнива 
же наши результаты с результатами Пилгера, легко видеть большое ра 
личие в значениях энергий о-групп, особенно для %з. Даже если считал 
значение 4,117 МеуУ результатом как 
4,496 МЕТ го-то недоразумения, энергии остальны 
групп отличаются от наших на — 30 ке\ 
Мы относим это расхождение за с 
неправильной градуировки магнитнот 
спектрометра Пилгера. 

Недавно С. А. Баранов и А. Г. & 
ленков произвели изучение х-спектр 
0235 на новом магнитном спектрометр 
с большой светосилой [7]. Им удалое 
выделить в спектре ряд линий, сред 
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Рис. 2. а-Спектр 035. Жирная линия“ 
а-спектр на совпадения с '-квантами без ра’ 
деления последних по энергии. Дважды в 
штрихованная площадь— часть линии @о, дан 
щая совпадения су-квантами с энергией 93 Ке\ 
Тонкая линия — а-спектр без совпадений. Ре) 
кой штриховкой отмечена часть о@-спектр! 
обусловленная смещением части импульсов л] 
нии 4> из-за добавления ионизации от Г-эле 
тронов и не проявляющаяся и при совпад! 
нии с |-квантами (использована для определи 
ния КВК на Г-оболочке) 


Помер канала Е | 


2000 


игле счетов 8 панеле 


которых имеются линии с энергией 4,550 (3, 5%), 4,394 (70%) и 4,24 
Меу(6%). Значения энергий этих линий с большой точностью совпадая 
с нашими результатами. 

На рис. 3 приведены 1 -спектры на совпадение с различными каналам 
а-анализатора. Для градуировки 1-спектрометра были использованы имек 
щиеся в спектре линии 52,4, 93 и 185 Ке\У (рис. 3,4). Группа из сопр 
вождается каскадом -квантов. Однако, зная относительные интенсивност 
и-групи без совпадений, а также у-спектр, соответствующий переходу ий 
промежуточного в каскаде состояния (рис. 3, в), можно было построит 
разностные спектры. 

Таким образом, 1-спектры на рис. 3, а и 3, б представляют 1-перехо 
из верхнего состояния в промежуточное. Прямые переходы в нижнее с6 
стояние отсутствуют. Линия с энергией 93 Ке\У является рентгеновски 
К-излучением ТВ?%. Энергия 1-перехода определена равной 192 Ке\ 
Возможно, что на самом деле эта линия состоит из двух близких п 
энергии линий. По отношению интенсивностей линий с энергией 9 
и 192 Кеу определен коэффициент конверсии перехода 192 Кеу и 
К-оболочке. При этом интенсивность линии 93 КеУ была удвоена 


Рис. 3. 1-Снектры на совпадение с различными каналами я-анализатора: а — разноет 

ный 1 - спектр на совпадение с 5—7-м каналами; б — разностный 1-спектр на совпаде 

с 9—11-м каналами; в — у-спектр на совпадение с 17—19-м каналами; г — 1-спект 

на совпадение с 20-м каналом; д — -спектр на совпадение с 21-м каналом; е — 
спектр на совпадение с 22—27-м каналами $ 
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поскольку половина импульсов от о@-частиц, сопровождающихей 
электронами конверсии, смещается в сторону ббльших энергий (рис. 3, № 
Определенный таким образом КВК оказался равным 2 - 0,5. | 

Из сравнения с теоретическими значениями коэффициентов конверси 
(табл. 2) можно заключить, что данный переход — типа М1. р 

Линия оз (рис. 3, в) сопровождается излучением 1-квантов с энергиям 
185 +2, 145 +2 и 106 - ЗКе\У и относительными интенсивностям И 
Эд: 1. Е 

Сравнение с графиками, представленными на рис. 3, ги 3, 0, доказь |! 
вает, что излучение с энергией 145 Ке\У является ядерным, а не результа й 
том рассеяния 1-квантов © боли) 
шей энергией. Наблюдаемое изме 


тем, что после излучения кванта} 
энергией 145 кКеУ ядро остается № 
возбужденном состоянии и это во: 


конверсионного электрона, чт" 
приводит к смещению соответей® 
вующей о-линии. Переход же и 


энергией 185 КеуУ идет, очевидне 
в основное состояние. 1% 


Число. счетов 6 канеле 


энергия комптоновского электрон" 
равна 75 Кеу. Е 
С другой стороны, максимальна 
| энергия рассеянного в обратно 
Рис. 4. 1-спектр, снятый на совпадения © направлении --кванта составляей 
(4-частицами, но без разделения последних 110 Кеу, что несколько выше на 
по энергии 
людаемого значения 106 Кеу. | 
Используемый нами кристалл поглощал 70% квантов с энергие® 
185 Ке\У, поэтому, вообще говоря, рассеяние назад могло иметь месте 
Было произведено контрольное измерение \-спектра на совпадение © 0 
с более толстым кристаллом (25 мм), полностью поглощавшим \-излучей 
ние с энергией 185 КеУ. Полное подобие полученного при этом спектр 
и спектра, изображенного на рис. 3, в, доказывает, что 1-линия © энергие 
106 ке\у не может быть объяснена обратным рассеянием квантов с большой 
энергией. 
Мультипольности у-переходов 185, 145 и 106 кеу были определены п 
измеренным коэффициентам конверсии на А- и Г.-оболочках. Для опред 
ления числа распадов, сопровождающихся рентгеновским ХК-излучениеу 
был построен а-спектр на совпадение с Ё, = 93 КеуУ (дважды заштриховав 


|] 
1 


Таблица 2 


Определение мультипольности 7у-переходов 


зы ВВК на К-оболочке 3 БВК на Г-оболочке 
В О Е и 

КУ 1 | Е? | М1 |2 Эко |1 д | Е | м1 [м2 Энол. \|› _ Тиз иГУВ ' 
18510,08910,417812,2810 0,0180, 5410,554,7 Е1-- <0,5% М2. я | 
1450,46 |0,25 [5,7 123 0,10-- 0,036]1,88 ,06]44 |›0,07-Е| Е1-- <1,5%М2. $ | 
106] °— |’ ||] 40,020’ 08317, 68]2°72|44 |/-^0,05] 4 М 
19210,07 |0,45 [2,04] 8 2-—- ‚5 М1 7 


= 


бив =^<^ 
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я площадь на рис. 2). Отсюда суммарный коэффициент конверсии на. 
оболочке определен равным 0,10 -Е 0,02. — 

Для определения верхнего предела суммарного КВЕ на Г-оболочке` 
ла использована разность площадей спектров без совпадений и с совпа- 
ниями (заштрихованная площадь на рис. 2). Для вычисления КВК ве- 
чина этой площади удваивалась и относилась к общей площади спектра. 
ачение суммарного КВЁЕ на Г--0бо- 
чке оказалось равным 0,07 -- 0,05. 

Из сравнения полученных зна- 
ний КВК с теоретическими [8] 

\бл. 2) были определены мульти- 7/2 72 7 
льности 1-переходов. Определение 
оводилось следующим образом. 

{ - Переход 185 Ке\. Чистые 
1 им М2-переходы исключаются 
авнением НВЕ на А-оболочке, пе- 
ход Е2 + М1 исключается по ВВК И 

/2^ 5/2 199 

Г-оболочке. Остается Е1 + М2, 5252 19 

ичем примесь №М2 должна быть 


< 


&7 


ее 
т 5 
>! 


ньше 0,5%. Ре 
{ - Переход 145 Ке\У. Если ь о 
‚ - М1 имеет место, то примесь УСО ИН деи № 


1 должна быть меньше 5% (исклю- 7/2’ 52 4 
ние по К-оболочке), но в этом слу- 52° 5/2 п 
е только за счет данного излучения т 
ло бы 25 Г-электронов конверсии Рис. 5. Схема уровней ТВ? 

100 у-квантов, что более чем в три 

за превышает наблюдаемое экспериментальное значение для суммы всех 
лучений. 

Таким образом, возможным типом излучения является лишь Ё1 -|- М2, 
ничем примесь №2 не превышает 1,5%. 

{ - Переход 106 Кеу\у. Относительно этого излучения можно лишь. 
верждать, что оно не может быть чисто квадрунпольным. Действительно, 
ш типе излучения Е2 число /.-электронов конверсии составило бы 35% 

общего числа \-квантов (при М2 еще больше), что, как мы уже пока- 
ли, не может иметь места. Таким образом, в излучении 106 ке\У должна 
ть примесь дипольного излучения, причем если имеет место Ё4 -|- М2, 
`Е1 >> 90%, в случае же М4 -- Е2 примесь М4 составляет не менее 70%. 
{елать выбор между этими двумя вариантами на основании наших дан- 
лх невозможно. Значения энергий наблюдаемых \-нереходов и их муль- 
шольности приведены в табл. 2. 

Основываясь на данных измерений &- и {-спектров, можно предложить 
зможный вариант схемы я-распада 0235 (рис. 5). Согласно схеме Нильс- 
на 144-й нейтрон должен занимать уровень 5/5* (633). Это значение 
приписывается основному состоянию ТЬ?31. Следует отметить, что в этой 
ласти ядер во всех случаях, когда удавалось измерить спин и четность 
новного состояния, они всегда совпадали с предсказанными по схеме 
‘ильссона. 

Следующий уровень, по-видимому, является ротационным сателлитом 
‚новного уровня. Вычисленные при этом предположении приведенные 
’роятности переходов с энергиями 185 и 145 Ке\У согласуются с экспери- 
энтальными значениями. Уровень с энергией 185 Ке\У введен в схему 
зиду ‘несоответствия энергии 1-излучения расстоянию между группами 
‚ — а и о, — оз, выходящему за пределы экспериментальных ошибок. 
начения мультипольностей а-переходов с этого уровня определяют ха- 
Вктеристики этого уровня: 5/>- либо 7/.-. Оба эти значения допуска- 
лся схемой Нильссона. Однако значение 7/›- маловероятно, поскольку 
"переход на этот уровень не является облегченным (основное состояние 
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0235 есть 7/.-). Облегченным является переход на уровень.385 Кеу\, к 
торому и приписывается значение спина 7/>, что также соответствуе 
значению мультипольности “-переходов с этого уровня. 

Если наблюдаемая 1-линия 192 Ке\У действительно состоит из дву 
линий, то, исходя из формы 1-спектра, по-видимому, можно утверждат! 
что эти линии сравнимы по интенсивности и, следовательно, обе они т 
па М1. Но в таком случае уровню с энергией 199 КеУ следует приписал 
спин 7/>` и допустить, что он принадлежит к ротационной полосе с А =5/ 
Малое расстояние между уровнями 185 и 199 Кеу (44 - 5 Кеу), возможни 
является результатом «взаимодействия» уровня 199 Ке\ (7/5, 5/,) 
уровнем 385 Кеу (?/.-, 7/5) 19]. 

При размещении в схеме т-перехода с энергией 106 Ке\У возникак 
некоторые трудности. Если этот переход идет с уровня 185 Кеу, то ур‘ 
вень с энергией 79 КеУ не может быть вторым ротационным уровнем ния 
ней полосы, во-первых, потому, что при этом не может быть дипольнот 
перехода, во-вторых, потому, что при этом не выполняется правило инте] 
валов энергий, в-третьих, потому, что наблюдаемая интенсивность пери 
хода почти на порядок превынтает вычисленное для этого случая значение 
приведенной вероятности перехода (0,5%). Если же этот переход иде 
непосредственно с уровня 199 Ке\У, то совершенно непонятным являете 
отсутствие интенсивных переходов с этого же уровня с энергией 200 
160 Кеу. Это заставляет предположить, что переход с энергией 106 ке 
идет с уровня 185 Ке\, а уровень 79 Ке\У имеет одночастичную природ! 

Схема Нильссона допускает наличие одночастичных уровней со сли 
дующими характеристиками: 5/›-, 3/5+, 7/.-, 1/5*. Поскольку 5/7 
"/> уже использованы и поскольку уровень 79 КеУ не может иметь спи 
1/. (\-излучение 106 КеУ — дипольное), то остается приписать ему зн: 
чение спина 3/5 и четность +. Следует, однако, отметить, что проведенна 
идентификация уровней носит лишь предположительный характер и т 
является окончательной. Однако можно утверждать, что она не против. 
речит имеющимся в настоящее время экспериментальным данным. 

В заключение авторы выражают искреннюю  признательносл 
С. А. Баранову и А. Г. Зеленкову, принявшим участие в обсуждении ри 
зультатов и любезно ознакомившим нас с результатами своей работы л 
ее опубликования. Авторы благодарны также М. Ф. Соболевской за бол! 
шую помощь в проведении измерений. 


Цитированная литература 


4. Свт о: 8: 01 А. РВуз..Веу;,.82,. 979>(1954). 

2. Р1]вег В. (., обервевз !. ь., Азаров 
Атег. Рвуз. 506., Зег ЦП, 2, 394 (1957). 

3. Ма11сВ С. У., Ви|. Атег. Рвуз. 50с., Зег. И, 1, 43 (1956). 

4, ТовоззошгэлАТЕ., Атюууб., 10, #916(1956).: 

5. ббервет$ Е. 5., РЬ. О. ТЬез1з. — Озлуетзу оЁ Са]Шотша, 1955. 

6. Джеленов Б. С., Пекер Л. К., Схемы распада радиоактивных яде 
Изд. АН СССР, М.— Л., 1958. 

7. Баранов С. А., Зеленков А. Г. Доклад на Х Всесоюзном совещани 
по ядерной спектроскопии.— Москва, 1960. 

8. Слив ЖИ Банд И. М., Таблицы ВВК 1-излучения.— Изд. АН ССС] 
М.— Л.., ) 

9. Кегтмап А. К., Ко|. дапзке \1е4. з@зкаЪ. Маё.-Гуз. шед4., 30, М 15 (1956). 


= - — 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
м 
ххгу, № 9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


0. А. АЛЕКСАНДРОВ, Ю. А. НЕМИЛОВ, М. К. НИКИТИН и Ш. ПИСКОРЖ 
ИССЛЕДОВАНИЕ СХЕМЫ РАСПАДА Еа"7 


| На двухканальном сцинтилляционном спектрометре со схемой быстро- 
|тленных совпадений (разрешающее время 5.10-8 сек) проводилось 
"ледование у — \-совпадений и угловой анизотропии каскадного ‘-пе- 
кода 76—120 КеУ при Ка!” с периодом полураспада Т = 24 дня [1]. 

Европиевая фракция выделялась хроматографически из танталовой 
!шени, облученной на синхрофазотроне ОИЯИ. Выделенная европие- 

т фракция выдерживалась в течение 30 дней с таким расчетом, чтобы 
] чительно уменьшить вклад активностей Ел 16 и Еа° (Т =5 дней) 
\голучаемые результаты. Соотношение указанных изотопов в смеси про- 
'эялось периодически путем исследования \-спектра. 

Кроме Еп!“7, в изучаемой фракции присутствовала активность, убы- 
ощая с Т >> 50 дней, принадлежащая Ела"8,1“9. Наличие ее сильно 
грудняло исследования. 

Исследование спектра конверсионных электронов Ей“ проводилось 
работе [2]. Авторами обнаружены следующие “\-переходы: То. та, 
13, 600, 676 и 800 КеУ. 1-Слектр Еа"7 исследовался также на сцинтилля- 
юонном спектрометре [3]. Обнаружены 1-переходы с энергией 80, 124 и 
0 кеУ. Проводились попытки измерения 1 — 1-совпадений в 5ш"“” [4, 5]. 
торами указывается на отсутствие совпадений между \-переходами 121 
1200 Кеу и рентгеновским излучением Эт'“7. При увеличении разрешаю- 
го времени схемы совпадений до 3.10-6 сек авторы наблюдали совпаде- 
я рентгеновского излучения Эт“? с т-лучами 124 Ке\У. Этот факт ими, 
тественно, интерпретирован как наличие изомерного уровня с энергией 
1 Ке\у в $17. С другой стороны, в работе [6] измерен верхний предел 
еднего времени жизни *<2.10- сек уровня 121 КеУ. 

Отсутствие совпадений между 1-переходами 121 и 200 Ке\У свидетель- 
вует о наличии двух уровней Эт"? с энергией 120 и 200 Кеу, а из данных 
‚ В-распаду Ри!“7 следует, что одним из первых возбужденных состоя- 
й ЗшИ?7 является уровень 121 Ке\У. 

Нами установлено наличие следующих каскадных \-переходов: 76— 
0—600, 120—676 и 200—600 Кеу. Измерялись также совпадения рентге- 
|вых лучей (энергии около 40 КеУ) с мягкими 1-лучами. Результаты этих 
| мерений представлены на рис. 1. 

Как видно из графика, имеются пики совпадений со всеми 1-перехо- 
ми в этой области энергии, что свидетельствует об отсутствии у 90117 
‘омерных уровней. Присутствие пика совпадений в районе 76 КеуУ сви- 
тельствует о том, что он не может являться пиком сложения рентгенов- 
шх |-квантов К-захвата и рентгеновских 1-квантов внутренней конвер- 
и от -линий 124 и 200 Кеу в кристалле, как это предполагалось в ра- 
те [4|. Наличие пика совпадений в районе 40 Ке\У объясняется совпа- 
'ниями рентгеновских “-квантов К-захвата и рентгеновских \-квантов 
(утренней конверсии от {-переходов 124 и 200 Кеу. 

_На рис. 2 и 3 представлены результаты измерения совпадений с “-лу- 
‘ми 76 КеУ. Наличие некоторого количества совпадений в районе 80 
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Рис. 1. Спектр 7-лучей Еи147, дающих совпадения с 
рентгеновским излучением Е. = 40 Кеу 
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Рис. 2. Снектр 71-лучей (мягкая область) Е 147, дающих 
совпадения с 7-лучами 76 Кеу 
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00 КеуУ объясняется тем, что в фиксированный канал, кроме “-квантов 
нергией 76 Ке\у, попадает часть комптоновского распределения от - 
шй 600 и 676 КеУ. Форма одиночного 1-спектра в жесткой области 
ясняется наложением фотопиков от \-лучей 540 и 630 кеУ, принадле- 
пих Еп18 или Еи!199. 

На рис. 4 и 5 изображены резуль- 
ы измерения совпадений с {-кван- 
м 120 КеУ. Наличие совпадений в 
юне 120 и 200 Ке\У также объяс- 
тся тем, что в фиксированный 
ал, кроме “-квантов с энергией 
| Ке\У, попадала часть комптонов- 
1го распределения от \-линий 600 


776 Кеу. 


‚3. Спектр 1-лучей (жесткая область) 
“, дающих совпадения с 1-лучами 
76 Кеу 


1 


в 


9 
0 #9 50 90 70 90 и 
На рис. 6 и 7 представлены результаты измерения совпадений с 1-лучами 
а В ш (180°) — 2 (90°) 
Жеу. Нами измерялась также угловая’‘анизотропия |4 = вые 00 — 
| каскадного ‘-перехода 76 —120 Ке\у, которая оказалась равной 
'= —0,249. Отсюда мы определили коэффициент Аз в выражении для 
‘икции (9): А» = 0,24 - 0,08. 
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Рис. 4. Спектр 1-лучей (мягкая область) Е"47, дающих. 
совпадения с 1-лучами 120 КеУ 
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Рис.15 Рис. 6 | 
Рис.. 5. Спектр у-лучей (жесткая область) Ел! 47, дающих совпадения с] \-лучами 124 


Рис. 6. Спектр 7-лучей (жесткая область) Ел!“7, дающих совпадения [© т-л) 
200 Кеу 


2002 


Рис. 7. Спектр 1-лучей (мягкая область) Ей 7, 
дающих совпадения с 7т-лучами 200 Кеу 
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Все наши экспериментальные данные по 1 — {-совпадениям согласу- 
‚я со схемой распада, построенной из чисто энергетических соотноше- 
г в работе’ [2]. | 

Коэффициент А, сравнивался с теоретически вычисленными для раз- 
ных значений спинов и мультипольностей 71-переходов. Для последо- 
ельности квантовых характеристик },, №, и /», и мультипольностей 
и 0 =1 А, = — 0,434. 

я последовательностей спи- ОЕ 


‚ приведенных в работе[2] 72 (5/2) 
Н» Ль и ],), коэффициент 

|= 0,05. В работе [7] 

ведены следующие харак- Рае 900 кеу 


истики уровней: 7/.-, 5/,- 
13/5-. В этом случае 4, = 


+ 0,05. Следовательно, по- „7/9 198 
енное нами значение ко- 4, 121 
рициента 45 в пределах 
решности согласуется © ]и 0 


‚ледовательностью спинов 
и №» Л). 

Выбор значения спина и 
‘ности для основного состо- 
мая Эт“? не противоречит данным по В --распаду Ри". Согласно моде- 
Майер основное состояние Рш!“7 — типа 45. Следовательно, В-переход 
Жду основными состояниями Рш и Эт принадлежит к числу запрещен- 

хВ -переходов первого порядка. Экспериментальная величина шл] = 7,5 
\ противоречит этому предположению. В пользу сказанного свидетель- 
пует и экспериментальное определение спина основного состояния ядра 
147, проведенное в работе [8]. 

Основное состояние ядра Эш!”, согласно одночастичной модели, 
|тяется состоянием типа й», или ],. 

| Рассмотрим возможные значения мультипольностей {-переходов. Пе- 

‹од Иу = 76 КеУ не может принадлежать к типу Ё1, так как интенсив- 

ль его мала. Коэффициент конверсии и отношение К/Ё для этого 

ехода не измерены. Относительная интенсивность этого перехода [2] 

детельствует в пользу того, что он типа 4 или Е2. Согласно нашим 
мерениям переход типа М1 не разрешается правилами отбора по спину. 
едовательно, этот переход должен быть типа Е2. 

’ Переход Е, = 420 КеУу, согласно измеренному в работе [2] отношению 
\[, является переходом типа М4 + Е2. 

Вывод, сделанный в [6] из измеренного значения величины верхнего 
вдела времени жизни уровня 124 КеУ *<2.101 сек о том, что этот пере- 
\ц типа Ё1, по-видимому, неправилен, так как этот переход запрещен 
авилами отбора по четности: согласно нашим результатам, он должен 
ть типа М1. 

” Полученное в [2] значение отношения К/Г, = 3,4 - 0,3 для перехода 
—200 Ке\ хорошо согласуется с предположением, что это чистый 
‘реход типа Е2. Это значение не противоречит правилам отбора по спину 
‘четности. 

Переходы 600 и 676 Ке\, согласно правилам отбора по спину и четно- 
ги по относительным интенсивностям, должны быть, по-видимому, 
па М3. 

На основании вышесказанного нами предложена следующая схема 
спада для Еи!7 (рис. 8). 


Рис. 8. Схема распада Еп 14? 
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Существование 75-минутной позитронной активности во фракции УЪ, 
‘пучающегося в реакции глубокого расщепления при облучении Та 
ютонами высокой энергии, было установлено в ряде работ [1—3]. 
аничная энергия позитронов составляет 2400 Ке\У, по данным [1], 
100 ке\, по [2], и 2940 кеу, по [3]. В последней работе были обнаружены 
|кже конверсионные электроны, соответствующие переходам 91,5 и 
11 кеу. 
’ Авторами работы [3] была предложена новая идентификация этой 
|тивности. Они предположили, что ее А = 164, т. е. что существует изо- 
п Та“, распадающийся путем испускания позитронов на уровни 
|5 и 302 Кеу Ел 84. 
’ Мы попытались получить прямые доказательства существования дочер- 
|й активности У УЬ (75 мин) и, в частности, определить ее период полу- 
| уиада. Для разделения УБ и дочерних изотопов Ти был использован 
роматографический метод. При помощи сцинтилляционных {-спектро- 
| (с многоканальным анализатором АМА-3С и автоматическим одно- 
\нальным) измерялись {-спектры полученных таким образом препаратов. 
Поиски Ти!84 в дочернем Та не дали достоверных результатов, что было 
толковано как следствие малой величины периода полураспада Тит6 
' момента появления УЪ в хроматограмме до начала измерения дочернего 
1 проходило не менее 15 мин). Попытки более быстрого разделения УЪЬ 
ТТи также не привели к успеху, так как в этом случае разделение было 
полным. 
' Поэтому мы перешли к установлению накопления Ти! в УЪ. Для этой 
ли с переднего фронта хроматограммы разделения УЪ и Ти брали каплю 
т и прослеживали изменение интенсивности \-лучей 510 кеу (пика анни- 
Иляционного излучения) в зависимости от времени. Измерения начина- 
Ись спустя 2 —— 3 мин после выхода капли из колонки. 
` Выбор линии 510 Ке\у был обусловлен тем, что позитронное излучение 
|-3 МеУ\У) должно принадлежать Ти18* (разность масс Ти! и Е 164 состав- 
‘чет 3785 КеУ по [4] и 3097 Кеу по [5]), а не У“ (разность масс Ут 
Тит 1232 и 1304 КеУ по указанным работам соответственно). Благо- 
иятствующими обстоятельствами являлись также отсутствие заметного 
“излучения у других изотопов УЪ, присутствовавших во фрак- 
аи (УЪ166, Ур169 и Ур167; последний к тому же обычно распадался к мо- 
энту разделения), и большая интенсивность “\-квантов 510 кеу\У в спект- 
1 УЬ. 
На рис. 1 представлен результат одного из опытов, Изображен только 
Ачальный участок (измерения длились обычно 5 -:- 7 час, так что период 
‘мин прослеживался хорошо). Отчетливо видно накопление; период 
Эчернего Ти16“, получаемый отсюда, равен 2 мин. Измерения выполня- 
| в основном, на многоканальном анализаторе; длительность снятия 
ектра составляла обычно 30 сек, так что было возможно проводить изме- 
зния каждую минуту. Большое удобство представляла запись спектра, 
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набранного на АМА-3С, на самописец. Данные, полученные в паралле!! 
ных измерениях на одноканальном 1-спектрометре, обнаруживают пи 
красное согласие с «многоканальными», хотя и обладают несколько мери 
пей убедительностью, поскольку на участке нарастания удается получи» 
меньшее (примерно вдвое) число точек. | 


у 10 - 15 20 
Е, мин 


Рис. 1. Начальный участок кривой накопления \-лучей 510 Кеу: 
1 — экспериментальная кривая (правая шкала); 2 — результат 
вычитания (левая шкала) . 


Среднее (более чем из 10 определений) значение периода полураспа, 
Тиа164 составляет 2 -- 0,5 мин. Заметим, что сравнимость 7 и интерва, 
измерений АД не вносит погрешностей в определение Т: Действительв 
интенсивность “-лучей 510 Ке\У (количество дочернего Та) с точностЕ 
до постоянного множителя есть | | 


Г(В = А(е-м — е— №), 
]12 
где №: = 5 — постоянная полураспада; ФТ, — период полураспада мат 
ринского изотопа, Г», — дочернего (7, >> Тз). Тогда интенсивность Г(&) 
некоторый момент времени &, измеренная в течение интервала времег 
А;, есть 
Е-А; } 
РУ ТЕК 
Гоа (7 р Ба ОА 
-. Й № А^2 / | 
| 


Поскольку 
№ А; <1, то фенет им АЕ АИ | 


с ах еее 
Г(ь) = 4(‹ ще“ ра Д:. 


Отсюда видно, что при А; = соп$6 коэффициент при е_^ имеет 
стоянное значение и не сказывается на определении Т.,, проводимо 
путем графического вычитания Ае № — Г (в). е 
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от коэффициент учитывался нами при определении доли интенсив- 
_|-лучей 510 кеУ, связанной с То, или, иными словами, наличия по- 
нного излучения у УЪ1. При 7* =2 мин и ДА; = 0,5 мин он равен 
Оказалось, что интенсивность позитронного излучения УЬ! 6“, если 
ообще имеется, составляет не более 10% от интенсивности позитрон- 
излучения Ти!. Невысокая точность этой оценки объясняется не- 
экностью точно указать момент разделения УЪ и Та в хроматогра- 
кой колонке. 
чалогичным описанному выше образом было прослежено накопление 
ей 90 Кеу. В этом случае приходилось учитывать еще накопление 
нтов 80 Ке\У, принадлежащих Ут и Ти166, поскольку 1-лучи 80 и 
\У сцинтилляционным спектрометром не разрешаются. Накопление 
исследовалось рань- 
|, оно было проконт- рр "64 
ровано и в наших опы- 
Результаты, получен- 
ля 1-90, находятся в 
шем согласии © ре- 
гатами для \-510. 
елались также попыт- 
роследить изменение 
чсивности {-240, одна- 
остоверных результа- 
толучено не было из- 
пабой интенсивности 
|-линии. 
аким образом, су- 
вование цепочки 9302 4* 
к К, в+ 


Иа ---> Не. можно + 
мин я 2 мин 91/5 2. 


ать установленным. Е 164 
г учесть, кроме’ того, ме” 

как показано, пере- Рис. 2. Предполагаемая схема распада для цепочки 
80 Кеу. действительно с А =; 164 
ршается во дочернем 
(между уровнями Ет), то предложенное в [3] значение А = 164 для 
’цепочки становится весьма вероятным. 
[ополнительным аргументом, подтверждающим, что переход 91,5 КеуУ 
сходит между уровнями четно-четного ядра, является следующее 
оятельство. Из наших измерений можно было определить отношение 
нсивности 1-90 к числу позитронов. Оно оказалось равным 0,08 
‚03. В [31] приводится отношение интенсивности Г-конверсионной 
ли перехода 94,5 КеУ к интенсивности В+ : 0,14 - 0,08. Тогда их 
шение дает нам коэффициент конверсии на Г-оболочке: ат—9° = Е 
. Это значение удовлетворительно согласуется с теоретическим [7] 
ением 2,16 для перехода Ё2 и сильно расходится с другими наиболее 
зкими значениями: 0,054 (Е4) и 0,45 (М1). Тогда, в предположении 
ьтипольности Е2, интенсивность перехода 91,5 Ке\У составляет не 
040% от числа позитронов, испускаемых при распаде УЪ1“* —> Ти! — 
пра, 
Помимо {-линий 91,5 и 211 КеУ в наших опытах не было замечено интен- 
чых (>10% от числа В+) линий, которые могли бы относиться к Ув 
Ти. Это говорит о том, что, видимо, весьма значительная часть рас- 
ов `УЬ1 64 и Ти1в ведет на основные состояния (рис. 2). Оценивая вели- 
ы ^/ для этих переходов, получим, что для каждого из них 19 1/1 5, 
явно указывает на разрешенный характер переходов. 
)то, казалось бы, находится в противоречии с возможными значения- 


ина со Газ“. 


1108 Б. Далжсурен, И. Ю. Левенберг и др. 


Действительно, согласно теоретическим правилам [8], обычно хорош 


выполняющимся, спин нечетно-нечетного ядра ‹Гизё должен быть 

вен| О,-- О, |, где Ор и О, — спины нечетного (69) протона и (95) не 
трона, соответственно. Согласно схеме Нильсона [9], ОФ» = 1/27 и ОЭ 
—=5/„‚ так что спин Ти! может составлять 2` и 3. Ни одно из эти 
значений не согласуется с разрешенным характером перехода. 


Однако известно, что для 95 нейтрона осуществляется состояние 5/> 


расположенное вблизи состояния 5/, (для вв 0уз" см. [40]). Известие 


Далее [10, 11], что для 2 = 69 реализуется состояние 1", но по мер 
уменьшения числа нейтронов к нему все ближе подходит состояний 


`/5*. Так,\ для сзГолоь энергетическое расстояние между основным © 


стоянием 1/.* и возбужденным 7/.* составляет 636 Кеу, для св Ти - 
— 346 КеУу, для соТи’ — 179 КеУ. Таким образом, не исключена во: 
можность, что в ‹Ги16 последний протон находится в состоянии '/; 
Тогда |О,-ЕО,„| может составлять 1" или 6*. Значение 1* хорошо соглё 
суется с разрешенностью перехода. Этот вопрос нуждается, конечно, 
дополнительном исследовании. 

Авторы весьма благодарны ИН. Я. Громову и Е. П. Григорьеву з 
ценную дискуссию. 


| 
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Т. В. МАЛЫШЕВА, Б. А. ХОТИН, А. К. ЛАВРУХИНА, 
Л. Н. КРЮКОВА и В. В. МУРАВЬЕВА 


ИССЛЕДОВАНИЕ НОВЫХ НЕЙТРОНОДЕФИЦИТНЫХ 
ИЗОТОПОВ ПЛАТИНЫ 


Данная работа была предпринята с целью изучения нейтронодефицит- 
ых изотопов платины, образующихся при расщеплении золота протона- 
ш с энергией 660 Меу. Исследование изотопов платины проводилось 
Гутем изучения спектра конверсионных электронов, а также по генети- 
еским связям. С этой целью из облученного на синхроциклотроне ОИЯИ 
‘еталлического золота в количестве 1—2 г выделялись фракции платины 
| иридия высокой удельной активности. 

В связи с отсутствием метода выделения платины и иридия без носи- 
'еля нами был проведен ряд опытов в этом направлении. 

| Предлагаемая методика выделения изотопов платины и иридия без 
осителей основана на анионообменном разделении их хлоридных ком- 
лексов. Хлоридный комплекс четырехвалентной 

латины (Р4С1в)?- хорошо сорбируется сильно №- 10-9 мин"! 
сновным анионитом Дауэкс-[, в то . время как 

омплекс четырехвалентного иридия ([:С1в)?` вос- 
}танавливается в результате упаривания © соля- 

"Юй кислотой и восстанавливающего действия смо- 75 

\ы до комплекса трехвалентного иридия (11С4в)3-, 

юторый в 8\М НА неустойчив и в данных ус- 

‹виях вымывается [1—4]. Колонка промыва- 

ась 8\№М НС! под давлением, обеспечивающим 5,0 
’корость вымывания 0,7 -— 0,8 мл мин-". 

Кривая вымывания [т (ПТ) дана на рис. 1. Го- 
шзонтальная часть кривой означает, что в с00т- „,; 
етствующий момент начал вымываться только 

то образовавшийся из платины дочерний ири- 

ий. Платину получали путем сжигания верхних ` 
лоев смолы. 


Для очистки от щелочных и щелочноземель- в мл 
ых элементов платина и иридий пропускались а а м 
ерез катионит КУ-2 из 0,1—0,4 № раствора НИ (ИТ) 8 М НС 


'5]. 

Чистота иридия и платины зависит главным образом от присутствия 
олота, осмия, рения, вольфрама и тантала, которые образуются из 30- 
Юта с максимальным выходом. Золото удалялось путем экстракции ди- 
тиловым эфиром; осмий — в процессе растворения мишени в царской 
`одке при кипячении в виде 0304. Вольфрам и рений сорбировались 
а анионите, но при последующей промывке колонки, вероятно, вымыва- 
ись. Таким образом, пропускание иридия и платины через анионит 
\е только разделяло эти элементы, но и очищало их от основных примесей. 
| Все применявшиеся растворы очищались от посторонних примесей 
(утем двойной перегонки. 

Результаты исследования спиэзктра конвэромонных электронов фрак` 
придия приведены в работе [6]. 
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Результаты изучения спектра конверсионных электронов платиновой фракции 


Ее, КеУ 


255,4 


283,6 


56,8 


|5 
ел 
у 


157,9 
107,6 


110,9 


118,5 


’ 


НЕНЕЕ НН 
> 2 2 > >> © 


171 ,0--0,4 
172,80,4 
166,4 0,4 
168,3-0,4 

37,4 0,2 

39,2-Е0,2 

80,8-0,3 
142,2-0,3 
144,0--0,4 
151,8-—0,3 
154,4-0,4 
240,5--0,4 
222,55-0'4 
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Период полураспада 


измеренный 


—3 дня 
4,3--1 день 
4-1 » 
4 дня 
—5 дней 
4,5--1 день 

3,5- » 
—5 дней 
—5.» 
3-Е1 день 
3+ » 


—5 дней 


3,2-0,5 дня 


3,5-0,5 » 
3,2-0,5 » 
2,6-0,5» 


44--3 часа 


Неск. часов 


—10 ›»› 
—10 » 


10,5--0,5 час 
10-1 час 


10-1 час 
10-—14 » 
10 дней 
= ПОТЕ ж- 
—10 » 

—10 »› 
—10 ›»› 
—10 »› 
—10 » 
—10 ‹ 


—10 » 
—10 » 


—10 »› 


2,5-0,5 часа 


2,5-0,5 » 
3-1 час 
—3 У 
<10 час 
ных 
—10 дней 
11-1 день 
10--0,5 дня 
112 ›»› 
11-52 ^» 


11,5-Е1 час | 


14,5--1 » 


Идентификация 


табличный 
[7] 


) 
| 
) 


Г-98,5 
(1 Г)-129,5 
Г11-129,7 
М-129,9 
№-129,8 
Г1-135,6 
[11-1854 
М-135,6 
№-135,4 
Е. 

т 

поно ОИ 
(2+1. ))-268,4 
К-267,9 

К-351 

К-359,6 


К-140,6 


(1+Ё)-93,9 
Г -93,9 
М-94,1 
№-94,0 


? 


о 

. ([1-+[11-69,5 

Г 11-69,4 
К-171 ‚6 
Е Е 
К-183,7 
(21 -- Г л)-184,5 
10 дней К-187,0 
(1 -- Г 1)-187,0 
& К-194,6 
(+ Гт)-194,5 
ТГл-195,3 


(1-71 1)-184,1 
Г. 11-184,0 

(Г + 711)-179,5 
Т1-179,5 

(Гт- Г1т)-50,5 
ОА 


К-154,7 
10 дней (Г; - Г11)-154,9 


П 
Ра) 14-154, 9 


13 час 
14—16бчас 


[-139,9. 


Е, кеУ 
Изотоп — 
табличная 
измеренная [7] 
98,5--0,3| 97—99 |\ 
Ри * 
129,1--0,3129,9 |] 


| 
| 
} 


135,4--0,3|135,5 


Р413* 


| 
, 
| 


82,3--0,5 82,5 | 
| 
268,2--0,5 267—268 |: РИ 
351--0,5 351—352 
359-0,5|360—361 
140,3--0,4| 140 ^^ РИ® 
94,0-Е0,2 и | Ри 
+=. Риз 
еб Ри 
69,5041 69,5 11189 
171,5-50,4 ^— Р4188 
188 - 
184,0--0,5| — м: 
187,0--0,3|188,5 [8] | РИ. 
194,5--0,3| 195,4 [8] РИ 
184,004 — РИ, 
Рив 
или 
179,5-0,4 — | Риз 
5052 мот | 
155,0-0,3| ‘155 | 1188 
314,4--0,4| 314,4 87 
296,4-50,4 | 297 11186 


О новых нейтронодефицитных изотопах платины 1111 
| ВОИН О ОР ки 


Спектр конверсионных электронов платины измерялся нами на спи- 
ральном магнитном В-спектрометре с аппаратурным разрешением 0,5%. 
Экспериментальный спектр приведен, на рис. 2. Результаты измерений 
‹онверсионных линий помещены в таблице. 

В спектре конверсионных электронов платины обнаружена группа ли- 
зий, интенсивность которых спадает с периодом полураспада 10 — 11 дней. 
Пять линий характеризуют 1-переход с энергией 155 - 0,3 КкеУ, принад- 
тежащий [1188 (здесь и в дальнейшем имеются в виду распадающиеся 
здра), который накапливается из РИ**, распадающейся с периодом 10 дней. 
Было обнаружено два известных \-перехода Ри*8 с энергией 187,0 Е 
Ч 0,3 КеуУ и 194,5 Е 0,3 Кеу\ [8], а также новый 1-переход с Ёу = 171,5 + 
Ч 0,4 кеУ. Кроме того, обнаружен 1-переход с энергией 184,0 = 0,5 Кеу, 
который можно отнести как к РИ, так и к [189.1 

Группа линий, интенсивность которых спадает с периодом от 3 до 
& дней, характеризует хорошо известные \-переходы Ри**, Ри*3* и Рим. 

Конверсионные линии, которым соответствует период полураспада 
10—11 час, приписаны нами изотопу Ри. Кроме известного ранее т-пе- 
рехода с энергией 140 кеУ [9], обнаружено шесть новых конверсионных 
пиний. Четыре из них идентифицированы как /л + Си-,Гли-, М- и М№-линии 
перехода 94,0 0,2 Ке\. 

Наличие в спектре платины \-переходов с энергией 314,4 и 296,4 Кеу, 
принадлежащих 1187 и [186 [10], свидетельствует об ‘образовании при 
расщеплении золота ранее известного изотопа платины Ри85, а также но- 
вого изотопа Ри87. Конверсионные линии, соответствующие т-переходам 
[1185, в спектре платины не найдены. Можно {предположить, что период 
Р185 или очень большой, или, что более вероятно, короткий, < 20 мин. 

Обнаружены четыре линии конверсионных электронов, которым со- 
ответствует период полураспада 2,5 --0,5 часа. {Они идентифицированы 


и. 

78 144.0 

$1 1349 173815 2996 
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! Рис. 2. Экспериментальный спектр фракции платины на первые (Г), вторые (71) 
` И”т. д. сутки после облучения. Цифры — энергии конверсионных электронов в Кеу 


|? 
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как М + Ёл- и Г[ян-линии перехода 184 -- 0,4 КеУ и м - Гл- и и 
линии перехода 179,5 -- 0,4 Ке\у. 
В соответствии с периодом полураспада их можно приписать ри 
РН или РИО | 
Определение периодов полураспада изотопов платины проводилос1 
путем выделения из платиновой фракции дочернего иридия через равны! 
промежутки времени от 1 до 4 час (рис. 3). Определение суммарног( 


М 
7100 


10 


20 
$, дни 
Рис. 3. Кривая распада активности дочернего иридия 


периода полураспада Р\86 и Ри? по активности 11186 (Т = 15 час) и 1718" 
(Т = 13 час) дало значение 2,2 -- 0,5 час, что хорошо согласуется с дан- 
ными работы [6]. 

Период полураспада платины, определенный по активности дочернего 
ипридия, распадающегося с периодом полураспада 3 часа, составил 2,6 Е 
= 0,6 часа. В соответствии с работой [6] этот период полураспада при- 
надлежит новому изотопу платины Ри“. 
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А. К. ЛАВРУХИНА, Г. М. КОЛЕСОВ и ТАН СЯО-ЕН 


’ НЕЙТРОНОДЕФИЦИТНЫЕ ИЗОТОПЫ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ 
ЭЛЕМЕНТОВ ЦЕРИЕВОЙ ГРУППЫ 
НЫ РАСЩЕПЛЕНИЯ ЕВРОПИЯ ПРОТОНАМИ 
С ЭНЕРГИЕЙ 660 Меу) 


° Теоретической основой для детального исследования нейтронодефи- 
атных изотопов редкоземельных элементов цериевой группы, представ- 
ющих несомненный интерес для ядерной спектроскопии, являются 
\нные о сечениях их образования в различных ядерных реакциях. До 
эследнего времени такие изотопы получались только в реакциях с ча- 
ицами сравнительно низких энергий. В области ядерных превращений 
ри больших энергиях бомбардирующих частиц получены сведения лишь 
выходах отдельных изотопов редкоземельных элементов цериевой груп- 
ы, например, (Се134 и Се135 — при расщеплении тантала протонами с энер- 
тей 340 Меу [1] и Се13“, №а1°, (47 — при расщеплении висмута прото- 
Лами с энергией 660 Меу [2]. Наиболее подробно изучены сечения обра- 
вания изотопов редкоземельных элементов при расщеплении гафния 
ротонами с энергией 660 Меу [3]. Установлено, что выходы изотопов 
тементов цериевой группы значительно меньше выходов изотопов тяже- 
ых редкоземельных элементов. 

В связи с этим представляет интерес изучение продуктов расщепления 
зропия и самария. Исследование процесса расщепления в этой области 
дер до сих пор не проводилось. Известны только сечения (р, рп)- 
», 2р)-реакций при облучении Се“? протонами © энергией от 0,4 до 
›0 Веу [4]. 

Разделение радиоизотопов редкоземельных элементов, образующихся 
ри расщеплении европия и самария, сопряжено с рядом методических 
рудностей, связанных с необходимостью отделения основной массы ве- 
ества мишени. Эти трудности были нами, в основном, решены путем 
спользования для цели отделения указанных элементов их способ- 

1ости к электролитическому выделению на ртутном катоде. Найдено, что 
Шри электролизе из ацетатно-цитратных растворов 97 -- 98% самария 
ереходит в амальгаму [5], в растворе же остается 98 -— 99% образую- 
"щихся элементов [6]. Был также изучен состав радиоактивных изотопов 
Педкоземельных элементов цериевой группы, образующихся при облуче- 
ии самария протонами различных энергий и европия и неодима прото- 
\ами с энергией 660 Меу [7]. 
" В настоящей работе мы сообщаем результаты исследования сечений 
| бразования изотопов редкоземельных элементов при расщеплении евро- 
шя протонами с энергией 660 Меу. 


Методика исследования 


Мишень из 2-5 мг окиси европия (с содержанием 99,8% ЕшзОз) 
\блучалась в течение 50 мин во внутреннем пучке протонов с энергией 
60 МеуУ на синхроциклотроне ОИЯИ. После химического выделения и 
очистки образующихся редкоземельных элементов производилось их раз- 
'Келение хроматографическим методом на колонке размером 25 х0,2 см, 


у 


2 
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заполненной катионитом КР5-200 в МН+4-форме с зернением 400 мет 
Вымывание осуществлялось лактатом аммония, концентрация которо] 
в процессе разделения изменялась от 0,4 до 0,8 н. Капли собирали 
на движущуюся ленту.из кальки, высушивались под лампой и измеряли‘ 
на счетчике МСТ-17. Идентификация фракций производилась по полож 
нию ‘пиков в хроматограмме (рис.1 

М мп мин" на а  радиоизотопов редкоземельнь| 
элементов — по периодам полура’ 
пада и энергиям излучения (табл. 1} 
Выходы В+-и В--изотопов рассч 
тывались по описанному ранее м 
тоду [8], электронозахватных — 1 
Г-излучению, сопровождающему 2 
захват [9]. Погрешности в определ 
нии выходов составляли !50 и —100) 
для этих групп соответственно. В1 
ход Рг!34 рассчитывался по активное 


| 


Рис. 1. Хроматографическое разделен 
редкоземельных элементов лактатом амм 
ния при рН = 5,8 и температуре 86 -- 9 

(скорость вымывания 2 капли в минуту 


100 100 220 2860 440 
Числа капелб 


# 


дочернего Се!3*, выход Эт"? — в предположении, что позитронный расшё 
составляет 10%. При определении выходов Мам", [.а13?, Рг139 и Се" 


Таблица т 


Характеристика]радиоактивных изотопов редкоземельных элементов, образующихе 
при раскцеплении европия * { 


Сечение образова- Сечение образов 
ния, мбарн ния, мбарн | 
Изотоп Ту), р Изотоп Ту, . 
Из Ец ты Из Ец ил | 
Тата 60 мин ых Мана 3 час 11 0,4 ° 
рН р рыани Во ваРлалаа 30 мин 3 |1 
ыыы Рт!15 18 дней 1.5 7 
58Се132 А 1 Рии8 5,3 дня 0,15 
(Се1з4 72 » 13 5 Ри 50 час 0,2 
Се135 22» 10** |25%**| Рш1во 3» 0'08 
(Се133 55 ях у 
(Се137 } 8» 10 ** 0.3 629100142 72 мин 75 6+ 
Се139 140 дней Ва, 0,03 БЕН, 5 дней 63 В 
} т дня — 
5 Рг134 в 
Ы 38 | |. у взЕ 144 15 мин | 53 2% 
раз? р 70 мин 23 ж* Е 145 5 дней 28 83 
Ра 5 Ем } о 15 ** 30* 
Рг139 4,5 час 5 0,6 Ео “8 . ыы 
рг142 16 час ОГ в! О, С 15 час 5 
рта 13 дней 04 0007] Е“ 10» 3 
Сант 36 »› — 12 
№4139 Э.В 27 64 
"Мао ав 4 ты 9,3 дня ны 2 


* Приведенные в таблице данные являются средними из трех опытов. 
** Интерполированные данные. 
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вн вклад соседних изобар. В связи с тем, что для самых легких изо- 
136 

ов Се!3?, Рг1за, Ру13в, №0189, Мам, Эт, Ки“ и Ел“ не известны со- 
ние изобары, учесть их вклад не представлялось возможным. При 
еделении выходов Се!3?, Се!3*, №4139, №410, Эт“? и Би“? учтен вклад 
ерних изотопов. 

ПИониторирование пучка протонов осуществлялось по активности 
| 5 А]-фольги. Сечение ‘реакции А!?7 (р, Зрп) Ма” принималось равным 
мбарн. 


Обсуждение результатов 


На рис. 2 представлена карта идентифицированных изотопов © неза- 
симым выходом в координатах М, 7. Изотопы © примерно одинаковыми 
ениями образования соединены одной линией. Пунктиром проведена 


и 
70 


74 


173 14 
Рис. 2 Рис. 3 


ис. 2. Выходы радиоизотопов редкоземельных элементов, образующихся при расщеп- 
ении европия. Пунктир — линия ядерной стабильности; цифры около точек — сече- 


пе„образования изотопа в мбарн; цифры у кривых — среднее сечение для данной 
кривой & 


ис. 3. Кривые распределения выходов по массовым числам: 1— экспериментальные 
. | данные; 2 — интерполированные данные 


‘иния максимальной ядерной стабильности. Видно, что изотопы, образую- 
чиеся с максимальным выходом, лежат в области нейтронодефицитных 
зотопов. 

На рис. 3 даны кривые распределения выходов изотопов каждого 
лемента по их массовым числам. Куполообразный характер распределе- 
ция наблюдается только у церия и празеодима. Для других элементов 
нолучена лишь правая ветвь этих куполов, что обусловлено отсутствием 
яведений об изотопах © большим недостатком нейтронов в этой области 
дер. С максимальным выходом образуются Се“, Рим", № 4:3, Ри, 


Серия физическая, № 9 


Зи? и Ка“. В большинстве случе 
6.107 см? это самые легкие из известных и}. 
200 топов соответствующих элемент 
100 Наблюдаемый характер распреде? 
_ ния дает возможность предска 
50 выход еще не известных более пам 
изотопов. Для этого мы може 
о рис. 3 провести левые ветви куш 
10 в предположении, что их максим 
; уже достигнуты и более легкие и. 


778 146 154 А 


Рис. 4. Кривая зависимости кумулятив- 
ного выхода изобар от массовых чисел 


1200 


800 


400 


А 
0,55 Е, МЕУ 


. 0.24 . 
5. у-Спектр фракции дочернего 


церия, выделенной из празеодима: 1 — 
первые измерения; 2 — измерения через 


Рис. 


1 час 25 мин; 3 -— измерения через 3 


часа 35 мин 


топы образуются с меньшим выл 
дом. Соответствующие ветви д! 
неодима, прометия, самария и ев 

пия проведены пунктиром. и | 
казывают, что изотопы самария, щ 
метия и неодима с массовыми числ] 
ми, соответственно, меньше 14 
141, 139 на одну или две един 
должны образовываться со сравн 
тельно высокими выходами (от 
до 10 мбарн). Для празеодима и 

рия с АХ 134 и 132, соответственв 
выходы новых нейтронодефицитн 
изотопов будут меньше 1 мбарн. 

Наблюдаемые при расщепле 
европия протонами © орт 
Ме\ сечения образования изотош 
элементов цериевой группы знач 
тельно выше сечений их образован 
при расщеплении гафния. Из даннь 
табл. 1 видно, что выход (Се! 1 
европия в три ‘раза больше, чем 1 
гафния, Се!37 — в 30 раз, Рь139 — 
восемь раз, №4133 — в четыре раз 
№4" — в семь раз, Ри! — в чет 
ре раза, 514? — в 12 раз, Е 

в 25 раз. 

Приведенные величины указыв 
ют, что облучение европия (самари} 
протонами с энергией 660 МеУ я 
ляется более эффективным способо 
получения нейтронодефицитных из 
топов редкоземельных мото 
риевой группы. 

Кривая зависимости кумуля 
ных выходов изобаров от их мас 
вых чисел представлена на рис. 
Максимальный выход приходится 
область массовых чисел от 137 
145. Значения кумулятивных вы 
дов для каждого А в этой обла 
составляют 60—120 мбарн. Найдев 
ные значения кумулятивных выходо 
могут быть использованы для оце 
возможности получения препара 
сравнительно долгоживущих изо 
пов, пригодных для спектроско 
ческих исследований. 
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Суммарное сечение образования изотопов редкоземельных элементов 
г расщеплении европия равно 0,9 барн, что составляет —50% от гео- 
рического сечения ядра. 

Найденные значения позволяют получить сведения о вкладе изотопов 
личного вида. На долю изотопов с недостатком нейтронов приходится 
6 от суммы выходов всех об- 
ующихся изотопов редкозе- 
ных элементов. Вклад ста- Содержание изотопов редкоземельных 
ных изотопов и изотопов элементов в земной коре и продуктах 


Таблица 2 


язбытком нейтронов значи- расщепления О м © энергией 
} е 
ьно меньше и составляет 
го лишь —б и 2%, соответ- ре 
Ю о 
енно. Элемент Аа Бима Би 
Заслуживает внимания так- Земная | Продукты 


№ кора расщепления 
изотопный состав редко- а 


зментов представляет интерес 150 7,41 
тичина соотношения изото- 152 26,63 


ельных элементов, образую- ь # ы ы 
хся при полном распаде всех 
шиоактивных изотопов. По- 138 0,089 — 
ные сведения даны в табл. 2, мы 139 99,944 100 
рая для сравнения содер- 136 0,193 13,1 
т данные об изотопном со- ы 138 0,25 34,7 
ве редкоземельных элементов  Ц®РИЙ 140 | 88,48 52,2 
емной коре. 1-2 11,07 ю 
_ Приведенные данные пока- Празеодим 144 100 100 
зают, что изотопный состав | 142 2743 415 
(коземельных элементов в 143 12'2 31,9 
ной коре и продуктах рас- а 144 23,87 4,9 
пления европия протонами с д 145 | 8,3 14,4 
ургией 660 МеУ различен. В а я ты 
зледнем случае преобладают 150 56 к 
тее легкие изотопы. С точки 
зния выявления роли ядер- . ыы _ 
х реакций при высоких энер- Самария 148 1127 10’9 
1х в образовании химических 149 13,84 6,2 
4,3 
в церия Се!36 и Се138. Из дан- 154 22,58 и 
Й > 151 41,17 100 
Хх табл. 2 видно, что в земной Ни — ть г 


ре оно равно 0,8, а в про- 
ктах расщепления европия 
отонами с энергией 660 МеУ — 0,4. При дальнейшем ‚ увеличении 
эргии протонов следует ожидать повышение последней величины. 
от факт заслуживает внимания и дальнейшие исследования в этом 
правлении могут дать ответ на вопрос о том, при какой энергии про- 
з0в соотношение Се136/Се138 будет такое же, как в земной коре. Этим 
тем также можно будет, по-видимому, оценить влияние ядерных реак- 
й, вызываемых космическими лучами, на изотопный состав вещества 
мли. 


О новом изотопе Рг!34 


Ранее [7] было высказано предположение об образовании в процессе 
сщепления самария протонами с энергией 660 Меу\У нового изотопа 
13“. Для подтверждения этого факта был проведен ряд опытов*, в ко- 
рых церий сразу же после облучения мишени был выделен в радиохи- 
чески чистом состоянии экстракцией Н»[Се(\Оз)‹|] диэтиловым эфиром 


* Опыты проводились совместно с В. В. Малышевым. 


| 
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из 8 н азотной кислоты [10]. Из оставшегося раствора производилось пя! 
кратное выделение дочернего церия через каждый час. Все эти фрак 
содержали активность с Г = 72 час, соответствующую Се!3“. Этот изо 
образуется из Рг!3*, период полураспада которого по активности ( 
из дочерних фракций оценен равным —1 час. у-Спектр дочернего цер 
после первого выделения из фракции празеодима снят на 100-канальв 
сцинтилляционном \-спектрометре Ю. А. Сурковым и В. Г. Карпушин 
(рис. 5). Обнаружены линии с энергией у-лучей 0,128 (Т = 4-5 ча 
0,216 (Т == 17 час) и 0,440 Меу. | 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
КХЛУ, №9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


0. А. СУРКОВ, Г. М. ЧЕРНОВ, А. К. ЛАВРУХИНА и 3. В. ХРОМЧЕНКО 


СЛЕДОВАНИЕ НЕЙТРОНОДЕФИЦИТНЫХ ИЗОТОПОВ ОСМИЯ 


Исследование нейтронодефицитных изотопов осмия представляет не- 
ненный интерес. Определяется он главным образом недостатком экспе- 
ентальных данных по схемам распада и структуре атомных ядер в обла- 
]г, Оз, Ве и соседних с ними элементов. Особенно мало данных по 
тронодефицитным изотопам этих элементов, образующимся в ядерных 
кциях, происходящих при больших энергиях ускоренных частиц. 
вязи с этим могут представлять интерес приводимые ниже результаты 
ледований нейтронодефицитных изотопов осмия, проведенных нами на 
хроциклотроне ОИЯИ. 


Техника эксперимента 


Для получения нейтронодефицитных изотопов осмия производилось 
[учение —0,2 г золота протонами с энергией 660 Меу в течение 4 -- 2 час. 
облученного золота радиохимически выделялись ти 0$, а из послед- 
с через определенные промежутки времени выделялись дочерние элемен- 
т.е., соответственно, Озлоч И Ведоч. Для проверки чистоты выделенных 
ментов производился радиохимический контроль возможных приме- 
. Исследовалась главным образом фракция Оз, выделенная из облу- 
ного золота. Остальные фракции исследовались в той мере, в какой 
было необходимо для пояснения результатов, полученных по изотопам 
ция. 

Для анализа В- и 1-излучений исследуемых продуктов ядерных реак 
а использовались 400-канальный сцинтилляционный ‘\-спектрометр 
3- и {-счетная аппаратура.1- Спектрометр состоит из датчика (кри- 
лл Ма] (Т1) 40 х 50 мм и фотоумножитель ФЭУ-С), линейного усили- 
я, дискриминатора и 100-канального анализатора амплитуд импуль- 
‚ АИ-100. Относительная полуширина \-линии С5'", полученной на 
‘‚ктрометре, не превышает 9%. Измерение периодов полураспада 
зизводилось по скорости убывания высоты отдельных пиков в {-спектре 
`уммарной активности выделенных фракций. В последнем случае изме- 
ше производилось либо на сцинтилляционном счетчике с геометрией 
эло 4 п, либо на торцовых В-счетчиках, использующих телесный угол 
‘более: 10%. 


Исследование изотопов 05} 


`На рис. 1 приведен 1-спектр изотопов 0$, образовавшихся при облу- 
тии золота. На основании анализа результатов, полученных из энер- 
‘ического распределения и кривых распала для отдельных -линий 
имарной [В- и 1-активности, надежно идентифицированы изотопы: 05182 
—20 час, Е, = 540 Ке\), Оз18з (ТГ — 13 час, Е. = 168, 382 и 1110 Ке\У), 
‘88* (Т.— 10 час, Е. =474 и 846 КеУ) и 0318° (Т—90 дней, Ду = 
546 КеУ). 

|Все перечисленные изотопы имеют периоды полураспада не менее 
час. Однако в -спектре обнаружена интенсивная линия Е, = 230 КУ, 
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спадающая с периодом —2,7 часа. Присутствие таких 7-лучей у нейтр| 
нодефицитных изотопов осмия в ранее опубликованных работах не н 
блюдалось. Контрольные опыты по проверке чистоты выделенного осм 
показали отсутствие в нем каких-либо радиоактивных загрязнений, 9 
дало основание предположить существование нового изотопа осмия с п 

риодом полураспада около 3 ча 


М мин“! 14! Подтве ждением этих предпол 
Й 05 р р 

230 ЕвУ жений явилось исследование 05 
900 и Ведоч. 


На{{-спектре не отмечена акти 
ность с периодом полураспа] 
—23 мин (Е, =170 Ке\У), о кот 
рой упоминалось в работе М 
Это объясняется главным образ 
тем, что спектр изучался прибл) 
зительно через час после конца 0 


700 


500 лучения на ускорителе, когда 9 
ви тался малый процент соответетв, 

| ющей активности, незаметный 1 

143* фоне *-линий приблизительно ® 

900 0$ 946АеИ = В 


058 | 

//0 7 Рис. 1. у-Спектр изотопов 0$, обра: 

вавшихся при облучении Ай протона 

с энергией 660 Меу. Пик 510 К 
относится к О$182 


ое э5аМЫ 700 740 


Иомер канала 


Е 
же энергии изотопов 0318? и 03183 и новой интенсивной линии 230 кеУ.Одна 
в`измерениях кривой распада суммарной активности осмия, которые в 


27 ее. 
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Рис. 2. Кривая спада суммарной активности изотопов 


"Аррчвини 


ме 
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ались несколько раньше, удавалось наблюдать присутствие активно- 
‘с периодом полураспада —23 мин. 

Ча рис. 2 приведена кривая спада суммарной активности Оз, измерен- 
на торцовом счетчике. Из разло- МЕ ; 
ия кривой получены следующие пе- ‘_ 
цы полураспада: ФТ: —23 мин, 

—3 часа, Тз — 20 час (03182, Оз183), 

4 — 90 дней (0315), что подтвержда- 4600 
Гравильность `произведенной нами 
чтификации. *00 


05 183% 05 18} 
05/89 9924 


Исследование изотопов Оздоч ^170 Же! 


На рис. 3 представлен {“-спектр 
‚, накопившегося за 3 часа во фрак- 210 
|', выделенной из облученного 
ота. Как видим, в приведенном 


2 


05189 * 
486 ке! 05/85 
646 ке’ 


‚ 3. у-Спектр изотопов Оз поч, образовав- „ур 
ся в результате распада Пг, полученного 
облучении Аи протонами с энергией 
660 Меу 0 
20 40 00 20 100 
Момер канала 


ктре, хотя и в другом соотношении, присутствуют некоторые 
линий, имеющихся на рис. 1. Но интересным является именно разли- 
‚ этих спектров, на которое и следует обратить внимание. На рис. 3 
утствует обнаруженная нами новая линия 230 КеУ. Отсутст- 
‚ ее в Озо- свидетельствует о том, что если и существует для 
опа Оз с периодом полураспада 2,7 часа материнское ядро Пг, то по 
зйней мере с очень малым периодом полураспада и массовым числом, 
юятно, меньшим 183. На приведенном \-спектре также отсутствует ли- 


1,% 1% 


Рис.’ 4. Кривая спада суммарной активности изотопов 050 
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ния 510 кеУ, принадлежащая изотопу Оз'?, что приводит к аналогич 
же выводам о существовании 1118. | 

Присутствие в спектре Оздоч -линий, соответствующих 03183 и Оз 
указывает на существование еще неидентифицированного изотопа 1 
который, распадаясь, переходит в основное и изомерное состояние О 

На рис. 4 приведена кривая спада суммарной активности фрак 
Оздоч. Разложение кривой выявило существование трех периодов пи 
распада: 71 — 23 мин, Т2 — 10—43 час (0513 и Оз183*), Тз — 90 1 
(Оз185), 

В исследованных нами фракциях Оз постоянно присутствот 
23-минутная активность. В связи с этим была сделана попытка опр 
лить период полураспада материнского изотопа Шт, из которого он 0! 
зуется. Для этого производилось несколько раз выделение накаплие 
щегося в нем Озлоч © точным определением химического выхода. В нае 
щее время имеются только предварительные данные, свидетельствую 
о том, что г, из которого образуется 23-минутный Оз, имеет период пи 
распада не менее 5 час. 

Самым легким изотопом иридия, известным в настоящее время по 
тературным данным, является 118“ [2]. Из приведенных выше рассу»з 
ний следует также существование 1183 и вероятное отсутствие более ; 
ких изотопов (1118? и [18') с периодами полураспада более 40 № 
В связи с этим массовое число 181, приписанное в работе [4] изотопа 
с периодом полураспада Г — 23 мин, является, вероятно, ошибочн 


Исследование изотопов Ведоч 


Радиоактивность Ведоч, накопившегося во фракции Оз, выделене 
из облученного золота, была исследована главным образом для опред! 
ния массового числа обнаруженного нами нового изотопа Оз с перио 
полураспада 2,7 часа. 

На рис. 5 представлен 1-спектр Ведо-. Как видим, самому коротко 
вущему из изотопов осмия (приведена фракция, в которой заведомо 


я продукта распада 23-минутного ( 


М, мин" т.е. Озс периодом полураспада в 
з часа, соответствует Ве181 (7 — 20 * 

е Е, = 365 КеУ). Следовательно, мо} 

800 Вей" * предположить, что обнаруженная 


965 ке! ми активность с периодом в 2,7 ч 
относится к 05181. 

На рис. 6 приведена кривая р 
пада Ведоч, полученная при помо 
счетчика. Из разложения кривой в 
но, что почти вся активность спад 
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Рис. 5. у-Спектр изотопов Ве„,., обр: 


вавшихся в результате распада 0$, по 
ченного при облучении Аи протонам 
. 700 энергией 660 Меу 


20 40 00 90 
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с периодом полураспада Т,—20 час (Ве), и лишь незначительная ча 
ее принадлежит долгоживущему изотопу рения, вероятно, Ве183, с пер 
дом полураспада ТГ. —70 дней. 

Для подтверждения этого предположения было произведено коли 
ственное определение Ведоч, который выделялся через каждый час из 
(всего выделено шесть фракций). Относительные измерения количес! 
Ве181 производились при помощи ^-спектрометра по линии 365 Ке\, ат. 
же по определению интенсивности 20-часовой активности, вычислене 
из кривой распада Ведо-. Полученные данные свидетельствуют о т’ 
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0 материнское ядро изотопа Ве действительно имеет период полу- 
'пада — 3 час. Таким образом, имеются основания полагать массовое 
сло нового изотопа осмия равным 181. 


Обсуждение результатов 


Данные по нейтронодефицитным изотопам т, 0$ 
и Ве, образующимся в ядерных реакциях на части- 
цах высоких энергий, в настоящее время,к сожа- 
лению, весьма ограничены. Поэтому возможно, 
что некоторые соображения и выводы, приведен- 
ные нами, основаны на данных, достоверность кото- 
рых требует подтверждений. Однако хорошее 
согласие результатов наших исследований с послед- 
ней работой [1], выполненной на протонах 10--80 
Мех, вселяет уверенность в правильности проведен- 
ной нами идентификации нейтронодефицитных изо- 
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Рис. 6. Кривая спада суммарной активности изотопов Ве, 


пов осмия, образовавшихся в процессе ядерных реакций. В наших 
(сследованиях энергия протонов составляла —660 Меу\, т.е. на порядок 
‚ольше, чем в работе [1]. Мы надеялись при этом получить некоторые 
човые данные, главным образом по самым легким изотопам осмия, выход 
{оторых увеличивается с энергией протонов. Проведенные нами экспе- 
‚иментальные исследования дают основания предположить существование 
тового нейтронодефицитного изотопа 03131, образующегося в процессе 
[дерных реакций под действием частиц высоких энергий. Этот изотоп 
заспадается с периодом полураспада 2,7 часа, превращаясь путем захвата 
›рбитального электрона в Ве" ". При этом переходе испускаются \-кванты 
‚ энергией 230 Кеу. 

Из рассмотренного материала также следует существование п ь 
заспадающегося захватом орбитального электрона с периодом полурас- 
тада в несколько часов. Этот иридий при распаде образует оба изомера 
мия 03183 и О3188* периоды полураспада которых соответствуют 13 и 
[0 час. Отношение интенсивностей переходов на эти состояния не опре- 
1елено ввиду недостаточности данных по схемам распада изотопов О % 

В наших исследованиях наблюдалась 23-минутная активность осмия 
Е, = 170 Ке\У). Особенно интересным представляется ее присутствие 
8 Оздоч. Полученные нами результаты и приведенные в связи с этим рас- 
зуждения подтверждают существование такого изотопа осмия, однако 
массовое число его пока нельзя считать установленным. Не исключена 
возможность, что 23-минутный изотоп является изомером какого-либо 
аз идентифицированных нами изотопов осмия. 

В заключение приносим глубокую благодарность В. И. Баранову за 
тостоянный интерес к работе. 
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Теория угловой В—1-корреляции в настоящее время разработана до 
статочно полно [1—4]. Из результатов теоретических расчетов следует 
что анализировать корреляцию имеет смысл лишь в В-переходах 4-ги!! 
запрещения, поскольку: в разрешенных переходах она отсутствует 
а в переходах более высоких порядков запрещения интерпретация резуль. 
татов становится слишком сложной. | 

В В-переходах 1-го запрещения с Д7 = 0,1 коэффициент анизотропи 
а в функции корреляции И7(0) = 1 -- асоз? 0 зависит от нескольких ма 
тричных элементов В-перехода и, кроме того, от величины угловых мо 
ментов уровней ядра, между которыми происходит В-переход, от мульти 
польности ‘-квантов и энергии В-частиц. Очевидно, что вследстви 
зависимости коэффициента анизотропии от большого числа матричны? 
элементов трудно рассчитывать получить сведения 0 характеристика? 
уровней ядра на основе анализа угловой В — 1-корреляции. Скорее имее 
смысл исследовать корреляцию в В-переходах между уровнями с хоропи 
известными характеристиками и пытаться оценивать величину отноше 
ний матричных элементов. Однако в случае В-переходов 1-го запрещения 
с Д/ = 2, т. е. в так называемых уникальных В-переходах, коэффициен' 
анизотропии перестает зависеть от матричных элементов и может быт 
полностью вычислен теоретически. В этом случае исследование В — 1 
угловой корреляции может дать дополнительные сведения о характери 
стиках уровней ядра. | 

В настоящей работе было проведено измерение угловой В — 7-корре 
ляции при распаде Га0, поскольку существуют данные, что В-перехо? 
между основным состоянием [ла и первым возбужденным состоянием Се 
является переходом уникального типа 4-7 -—> 2+ [5]. Период полураспадё 
Та? — около 40 час. Интересующий нас В-переход составляет мене 
10% всех случаев распада. Граничная энергия этого В-спектра 2,2 Ме\ 
Энергия “-квантов равна 1,6 МеуУ. Граничная энергия следующего боле 
мягкого парциального спектра 1,7 Меу. 

Га"? получался в результате облучения окиси лантана нейтронаме 
в реакторе. Источник приготавливался в виде тонкого (0,5. мг см-?) слоя 
окиси на алюминиевой фольге (0,2 мг см-?). Измерения проводились н: 
установке, описанной в предыдущей работе [6]. Была измерена диффе 
ренциальная угловая В — 1-корреляция при энергии В-частиц 1,8 Меу 
Окно анализатора 7-спектрометра устанавливалось так, что регистриро 
вались 1-кванты в интервале энергии от 1,0 до 1,6 Меу. В результате изме 
рений получено значение коэффициента анизотропии а = 0,12 - 0,0: 
(указана статистическая ошибка). Найденное значение не противоречи 
результату измерений интегральной угловой В — -корреляции для Гам 
в интервале энергии В-частиц 1,7 -- 2,2 Меу, равному 0,13 [7]. 

На основе работ Долгинова [3] и Хаузера [4] был сделан расчет коэф 


фициента анизотропии для В — \-перехода, 4- Вон Получен 
ная величина коэффициента для энергии В-частиц 1,8 Меу равна 0,22 

Рассчитанное и экспериментальное значения существенно отличаюте 
друг от друга. В данном случае трудно ожидать сглаживания корреля 
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и и занижения экспериментального значения, поскольку регистрирует- 

жесткое В- и 1-излучение. Таким образом, есть основания сомневаться 
гом, что спин основного состояния Г.а"® равен 47. Если приписать основ- 
‚му состоянию Г.а1“° значение спина, равное 3-, то проведенный для пере- 


да 3- № 2+ 1 0+ расчет коэффициента анизотропии показывает, что 
гчисленное значение коэффициента может быть согласовано с экспери- 
нтальным при разумных значениях отношений матричных элементов. 

В предыдущей работе [6] были проведены измерения угловой В — {- 
’рреляции при распаде Ва13? с целью определения относительного знака 
›нстант В-взаимодействия. Экспериментальное значение согласуется 
теоретическим, найденным на основе одночастичной модели ядра, лишь 
гя отрицательной величины отношения констант векторного и аксиально- 
кторного взаимодействий. В настоящей работе с этой же целью были 
эоведены измерения корреляции при распаде Се?“". Теоретический ана- 
13 этого случая более сложен, чем случая с Ва!39, поскольку необходимо 
штывать пять отношений матричных элементов, из которых два остаются 
‚известными произвольными параметрами. Анализ можно было бы про- 
ети, измерив зависимость коэффициента анизотропии от энергии В-ча- 
мц. 

Период полураспада Се!“ равен 32,5 дня. Около 75% всех случаев 
аспада соответствуют переходу на возбужденный уровень 145 Ке\ Рут“. 
раничная энергия В-спектра 430 КеУ. Энергия 1-квантов, сопровождаю- 
их В-распад, равна 145 Кеу. Интересующий нас В — {-переход проис- 


одит между состояниями 7/2- _№ 7/2+ № 5/2+ [5]. 

Се! получался в результате облучения окиси церия нейтронами 
реакторе. Измерения проводились через месяц после извлечения пре- 
арата из реактора, когда посторонние активности практически отсут- 
твовали. Источник приготавливался в виде тонкого слоя окиси 
),1 мг см-2) на алюминиевой фольге. 

Измерения проводились для энергии В-частиц 400 Кеу. 

{-спектрометром регистрировались 1-кванты с максимальной энергией 
коло 150 Кеу. В результате измерений получено значение коэффи- 
мента анизотропии, равное а = 0,006 -Е 0,020. Ошибка статистическая. 
тсутствие заметной анизотропии исключает возможность теоретического 
нализа этого случая. 
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А. А. АБДУРАЗАКОВ, К. Я. ГРОМОВ, Б. С. ДЖЕЛЕПОВ и Г. Я. УМАРОВ 


СПЕКТР, КОНВЕРСИОННЫХ ЭЛЕКТРОНОВ 
ДИСПРОЗИЕВОЙ ФРАКЦИИ 


При помощи В-спектрографа с постоянным магнитным полем нами из} 
чались спектры конверсионных электронов изотопов диспрозия, образук 
щихся в реакции глубокого отщепления на тантале (Е, = 600 Ме\’ 
Источники для В-спектрографа приготовлялись путем испарения капел 
элюэнта, полученных при хроматографическом разделении редких земел 
и содержащих диспрозий, на алюминиевой фольге толщиной 5 й и разме 
рами 0,2 х 8 мм. - 

В настоящее время известны следующие радиоактивные нейтрон 
дефицитные изотопы диспрозия: Оу! (134 дня); Оу? (8 час); Бу 
(10 час); Ру! (13 час); Ру'3 (5 час); Ру? (2,3 часа). | 

Имеются также указания на существование изотопов диспрози 
с А < 153 и периодом полураспада меньше получаса. Такие изотош 
в наших опытах наблюдаться не могли. Условия опытов неблагоприятн! 
также для наблюдения конверсионных линий Оу!?. Таким образом в на 
ших опытах могли проявиться конверсионные линии, возникающие в сле 
дующих радиоактивных цепочках: 


о | 
Ру15? 8426 15? >> ба” (стаб.) 
К [К 
10 час 5,6 дней 
Шу!: > ТЬ155 д —> С а155 (стаб.. 
К, В+ К 
13 час 18 час или 8 час 
Г 154 в Па Па . 
у = Г. (стаб.. 
час? 62, часа 236 дней | 
Ру153 > ТЬ15з расе Зы Ей153 (стаб.. 
К К 
2,5 часа 18 час , 
Ву В. Тр152 в. Са!:5? (стаб.} 


Для определения энергии конверсионных электронов для каждое 
спектрограммы строилась калибровочная кривая. Для калибровки был 
использованы следующие линии: К-82,98; К- и Г1-326,6 (Ру!’); К-1 
[4-221,0 и К-508,0 (Ру!5); К- и 1[Г1-109,8, К-164,5, К-163,5 и К-180,, 
(ТЬ:55); К-212,2 (ТЬ'53); А- и Гл-344,3 (ТЬ15?). 

Энергии этих конверсионных электронов достаточно хорошо опреде 
лены в работах [1, 3]. Во всех опытах эти линии обладали достаточно! 
интенсивностью и в тех случаях, когда они попадали в диапазон энергий 
на который установлен прибор, хорошо проявлялись на спектрограмме 
При анализе полученных результатов производилась только качественна 
оценка интенсивностей конверсионных линий. 

Был выполнен ряд опытов, время облучения в которых было 15 - 
—- 20 мин, 2 часа и 4 часа. При длительности облучения 4 часа хроматогра 
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ическое разделение выполнялось через 15 —— 20 час после конца облу- 
ения. При длительности облучения 15-20 мин и 2 часа разделение 
ыполнялось через 2 -- 2,5 часа после конца облучения. Изменение вре- 
ени облучения и промежутка времени от конца облучения до выделения 
испрозия позволяло получать источники © разным изотопным составом. 
го обстоятельство, а главным образом последовательное экспонирование 
яда фотопластинок с подходящей длительностью экспозиций позволяло 
ам в большинстве случаев решить, какому изотопу принадлежат конвер- 
ионные линии. На рис. 1 приведена спектрограмма участка спектра, 
ол ученная в одной из серий измерений. 

Результаты опытов рассмотрим в той последовательности, в которой 
еречислены выше радиоактивные цепочки. 


8, 2 часа 


ое ба (стаб.). 
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РЕНО ЕН те | 


Спектр конверсионных электронов Оу??? изучался Михеличем и др. И 
Все наиболее интенсивные линии Оу!57, обнаруженные в работе [1], н 
блюдались и в наших опытах. 


10 час $ 
2. ру ых ТЬ:$5 


’ 


5,6 
= 0458 (етаб- 


Конверсионные электроны, возникающие при распаде Оу'°°, набла 
дались в работах [2, 4, 5]. Во всех этих работах в исследованных преп 
ратах, наряду с Оу!55, содержался Оу'57. Поэтому однозначно идентиф 

цировать конверсионные лини 
у” удается только в области эне] 
гии до 300 Кеу, где имеются и 
мерения спектра конверсионны 
электронов Ру’, выполненнь 
Михеличем и др. [1]. Имеющиее 
в настоящее время экспериме 
тальные данные не позволяк 
сказать, какому из изотопов - 
Ру: или Шу? — принадлеже 
конверсионные линии в област 
энергий больше —300 КеУ\У, обн; 
руженные при изучении смес 
Оу: 5 и Оу! 7. В табл. 1 наши эк 
периментальные данные о спект| 
конверсионных электронов Ру" 
сравниваются с результатами рё 
бот [2 и 5]. Те линии конверея 
онных электронов, о которых да 
стоверно известно, что они пра 
надлежат Ру? 7, из таблицы искли 
Рис. 2. Схема распада Оу! чены. Есть основания полагат 
что остальные линии, во всяко 

случае большинство из них, принадлежат Оу!'. 

Рассмотрение данных табл. 1 позволяет сделать следующие выводы 

А. Измерения Джелепова и др. [5] в общем правильно отражают ха 
рактер спектра конверсионных электронов, хотя плохая разрешающа! 
способность использованного в этой работе прибора не позволила разде 
лить некоторые линии. 

Б. Наши результаты хорошо совпадают с данными Расмуссена [2] 

В. В работе Расмуссена не идентифицированы конверсионные лини! 
381,2; 432,2; 446,4 и 455,8 Кеу. Мы не видим другой возможности, ка: 
считать, что эти А-линии относятся, соответственно, к переходам 4 
484; 498,6 и 508 Кеу. 

Схема распада Оу!5, впервые предложенная в работах [2, 5], подтвер 
ждается опытами по е` — е`-совпадениям [6]. Данные табл. 1 дают во 
можность дополнить эту схему уровнем 662 КеуУ (рис. 2). Что касаете 
позитронов, возникающих при распаде Оу! и обнаруженных в [5] (гр 
ничные энергии компонент В-спектра 850 и 400 Кеу), то имеющиеся данны: 
не позволяют сказать, на какие уровни ТЬ!5 происходит позитронный рае 
пад Оу!5. Возможно, например, что позитронный распад Оу! происходи 
на уровни 662 и 227 Кеу. $ 

Полученные данные о конверсионных электронах ТЬ15$ хорошо совна 
дают с результатами Михелича и др. [1]. 


13 час 18 час или 8 час 
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х-Распад изотопа диспрозия © массовым числом 154 был обнаруя 
Тотом и Расмуссеном [7]. Никаких указаний на существование А-захв 
ной ветви при распаде Оу!“ в литературе нет. Однако нет основав! 
сомневаться, что она существует и обладает значительной интенсивност! 
В наших опытах А-захват Оу!“ можно было обнаружить по конверсионн 
линиям 1-перехода 123,2 КеУ, возникающего при распаде ТЬ!5“. Резу; 
таты изучения спектра конверсионных электронов ТЬ:5* в [4] показыва! 
что это самый интенсивный переход при распаде ТЬ!5“. Никаких сле 
линий -перехода 123,2 КеУ при изучении спектров препаратов Оу мы 
обнаружили. Причины этого не ясны: либо период полураспада Оу 
определен в [7] неправильно, либо выход Пу!“ значительно меньше 1 
ходов соседних изотопов. | 


5 час 62 часа 236 дней 
> ТЬ153 г. > Са: _> Еп153 (стаб.). 


4. Оу! 


Ру: ?3 впервые получен Расмуссеном [7] по реакции С 915? (х, Зп)ру 
Установлено, что Оу!3 испускает х-частицы с энергией —3,3 Меу. Пер» 
полураспада Пу!3 по [7] равен 5 час. 

Присутствие Пу! в препаратах диспрозия, полученных в реаки 
глубокого отщепления на тантале, установлено масс-спектрометричее 
Добронравовой и др. [8]. В этих опытах было установлено, что при ра 
де у образуется ТЬ153. Таким образом, доказано существование 
хватной ветви распада Оу! 3. В 1-спектре Оу!53 обнаружена линия 80 | 
Существование К-захватной ветви при распаде Оу!?3 подтверждено в | 
ботах [9, 10] и настоящей работе. Нами и в [9] в препаратах диспроз 
обнаружены конверсионные линии ТЬ153, а в [10] наблюдалось, кре 
того, нарастание интенсивности этих линий во времени. 

В табл. 2 наши экспериментальные результаты о спектре конв 
сионных электронов 'ТЬ!53 сравниваются с результатами [1 и 2]. 

Как ясно из таблицы, мы не видим некоторых слабых конверси 
ных линий: А- и 1[4-68,1; [л-, Глл-, Глы и М-54,7; Гл-102,4; №-109,8 
[л-195,2, обнаруженных Михеличем [4]. 

С другой стороны, непонятно, почему в опытах Михелича не об] 
руживаются линии /л-87,4 и М№-170,6, наблюдаемые при наших изм 
ниях и в работах [2, 11]. 

Конверсионные линии, перечисленные в табл. 3, мы приписываем р 
паду Оу? -› ТЬ183. В пользу того, что эти линии возникают при рас 
Ру!:3, можно привести следующие аргументы. 

А. При рассмотрении последовательно экспонированных от одни 
и того же источника фотопластинок видно, что период полураспада, соотв 
ствующий линиям табл. 3, близок к периоду полураспада Оу! и ру 
Приписать эти линии Ру: или Оу!'° мы не можем, так как ни одной! 
этих линий не наблюдали авторы работы [1, 2], а мы, в свою очередь, 
видим ряда слабых линий Оу! 7 и Фу. 

Б. Среди конверсионных линий табл. 3 имеются линии --переход 
80,6 и 82,3 Кеу. Как указано выше, Добронравова и др. [8] в спектре Бу 
нашли 1-лучи с энергией 80 Кеу. 

В. Басина и др. [9] указывают, что период полураспада, соответству 
щий линиям конверсионных электронов 1-переходов с энергией 244 
255 Ке\у, составляет 5-—6 час. 

Г. Джелепов и ЭЗвольский [10] установили, что период ро 
соответствующий линиям конверсионных электронов 1-переходов 80 
52,5 и 99,7 Ке\У, несколько меньше периода полураспада Оу!57. Они от 
нивают этот период полураспада (по спаданию интенсивностей лин 
йу = 80,8; 82,5 и 99,7 Кеу) в 6-7 час. | 

Ввиду изложенного мы считаем, что при распаде Оу! 3 возбу ай 
{-переходы с энергиями 80,6; 82,3; 99,6; 147,8; 174,1; 218,9; 240,1; 2 


нд 
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Таблица 2 


Конверсионные электроны ТЬ1з3 (1' = 62 чае) 
—ыыыы<——»—ы— АЛЛА, Е —. 


| Михелич и др. [1] * ры др. Наши данные 
Интен- и = Е Идентифи- Идентифи- 
Ее \КеУ | сив- дентифи е, д Н. Ее, Ке\ д 
ть вация ке\ кация кация 
| ЗРЯ 3 4 5 6 7 ВХ 9 


|" 33,14 | 450 | 1144,5 | 33,28! 1141,68 | 622,0 | 32,95 | 1141,4 
_ о О а а О За 
34,25 | 400 | Г.-41,5 | 34,40] Гл-41,68 | 634,0 | 34,20 | Гут, 4 
37,26 | 180’ К-874 | 37,44 К.87,61 661,5 | 37,43 К-87,4 
ей 39,82 М-41,68 А. 5 
в 41,33 М№-41 ‚68 ый 6 г 
ВОВЕ И 675 р-5Щ т ° |-48,45] 11-54,84 ты =. 
6 бо реб |7 н = я |. 
ОИ" || — .$ 3 Е. — 


54,87 | 145 К-1024 | 52.03 


— 94,20] Г1-141,5 

93,71 25 | 1Г1-102,1 128 — — — 
— 95,37 и = — — 
101,41 | 240 | Г/-109,8 101,62] Г1-109,9 | 1126,3 | 101,46 | 1Г/-109,8 
109,4 10 | №-109,8 :28 — — — и 
Е я — 120,42 К-170,6 | 1237,0 | 120,35 | К-170,6 
124,17 | 55| К-174,4 (124,24 К-174,5 | 1258,6 | 124,17 | К-174,4 
| 407,9 55| М-109,8 = — 1166,0 | 108,10 | М-109,8 
— — ны 133,47! 1Г1-141,5 — — ГА. 
‚| 144,97 | 45| К-195,2 (444,95 К-195,2 | 1372,2 | 144,97 | К-195,2 
|| 161,97 | 195 | К-212,2 (162,23 К-242,3 | 1461,0 | 161,97 | К-242,2 
| 166,00 | 10| 1474,4 | — Е 1482,0 | 166,10 | 1.-174,4 
186,81 10 | 1.-195,2 А => с ыы 


3 
59,57 | 1000 К-109,8 59,60 К- 846,8 59,57 К-109,8 
59,71 Г, -68,1 — = ыы = 
== ая = 74,30 К-1 4,5 эт Я ыы 
— — ге 79,17] Гт-87,55 984,0 79,02 Г -87,4 
= = — 81,26 = т т — 
558 === — 86,79 = я я = 


№ 199,57 60 К-249,8 [199,43] К-249,7 1647,2 199,57 К-249,8 
‚| 203,81 30 Г-242,2 [203,24 Г/-212,3 | 1667,65 | 203,84 Г-242,2 
| 


* В работе Михелича приводятся только -переходы. Приведенные в таблице 
ергии конверсионных электронов вычислены нами по данным Михелича. 

** В работе Расмуссена сделана только качественная оценка интенсивностей 
тний: линии делятся по интенсивности на несколько классов. 


54,5; 274,4 и 389,8 Кеу. Возможно, к этому же распаду относятся 1-пере- 
ды с энергиями 92,8 (или 136,0); 303,8 и 415,7 Кеу. 

Конверсионные электроны, возникающие при распаде С 4153286 Аней ал, 
‘наших опытах не обнаружены. 


2,5 часа 18 час 
5. мы ее мя +: т Ел162 (стаб.). 


Тот и Расмуссен [7] в 1958 г. получили в реакции С415? (х, 4п) новый 
зотоп Оу". Они обнаружили, что Оу! испускает а-частицы с энергией 
-3,5 Меу. Период полураспада этого изотопа 2,5 часа. 
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Таблица а 
Конверсионные электроны Оу!53 (7 = 5--6 час) 
® пит Не Ее, КеУ Идентификация № п/п Не а м 
1 578,4 28,60 К-80,6 15 | 1377,6 | 146,00 | М-147,$ 
2 | 15960] 180;38 {82,3 16 | 1486,0 | 166,88 | К-218,9 
3 758,0 47,63 К-99,6 17 | 1594,7 | 188,72 К-240,7 
4. 935, 0-е Г/-80,6 18 | 1613,3 | 192,55 | К-244,5 
5 940,0 | 72,54 Г.11-80,6 19 | 1661,3 | 202,52 | К-254,5 
6 947,0 | 73,62 -82,3 20 | 1698,1 | 240,25 | Г/-248,9 
950.219, Гу-82.3 24 | 1756,5 | 222,71 | К-274,4 
8 954,0 | 74,58 РЖ, 22 | 1816,8 | 235,99 | Г,-2441 
9 944,2 | 80,57 М-82,3 23 | 1863,8 | 246,0 Г.1-254,5 
10 | 1047,0 | 84,02 | К-136,0 или Г/-92,8 || 24 | 1889,4 | 251,8 (К-303,8 
142; 60625 659013 Г1-99,6 25 | 1953,2 | 266,40 | Г.-274 № 
12 | 1094,0 | 95,69 К-147,8 26 | 2261,0 | 337,79 | К-389,8 
18-1 1947,0 122,12 К-174,1 27 | 2368,51| 368}72 | К-Э 
14 | 1340,6 | 139,08 М-147,8 


Присутствие Ру??? в диспрозиевой фракции, полученной при облучен! 
тантала быстрыми протонами, было установлено Бонч-Осмоловекой 


Результаты изучения спектра 


Таблица д 


конверсионных электронов 
Оу!:5? (1'=2,3 часа) и 
ТЬ"5? (1 = 18 чае) 


в 
, Не | Ее, К6У | Илтиаи- 
2,3 часа 
Ру!5?2 _> ТЬ152 
4 11674.07] 205,181 К-257,2 
2 |1875,0 : 243 60 Г1-257 ,2 
3 | 1904,6 | 255,2 М-251 ‚2 
18 час 
ТЬ5? _> Са15? 
1 |1327,8 | 136,70 | (К-185,9) 
2 |1749,0 | 221,10 К-271,3 
3 | 2075,45! 294,07 К-344,3 
4 | 2253,85| 335,91 Г1-344,3 
5 |2357,6 | 361,07 К-411,3 
6 | 2444,5 | 382,31 К-432,5 
7 !3057,0 | 538,46 К-588 ‚4 
8 | 3162,9 | 566,00 К-616,2 
9 |3320,4 | 607,8 Гл -616,2 


‚ из линий, перечисленных в табл. 4, нев 


. матографическое разделение — через 15 


др. [12], Басиной и др. [9] и в наш 
опытах. | 
Результаты наших опытов по изучен 
спектра конверсионных электронов Оу 
и ТЬ'5? представлены в табл. 4. 
Изменение интенсивности у-переход 
с йу =271,3; 344,3; 411,3; 432,5; 5& 
и 616,2 ке\У в последовательно эксионир 
ванных (фотопластинках позволяет утве 
ждать, что эти {-переходы возникают п 
распаде дочернего ТЬ. Приписать эти л 
нии Тр" или ТЬ!53 мы не можем, так к 
ни одну из этих линий не наблюдали ё 
торы работ [1, 2]. Кроме того, ни од 


блюдена нами в опытах длительного 4 
лучения (время облучения — 4 часа, х] 


--20 час после конца облучения). 
С другой стороны, 1) известно, 9 
1-переход с энергией 344,3 КеУ прои 
дит в ядре @ 415? [3], и2) в работе | 
наблюдалось нарастание интенсивнос1 
конверсионных линий '|-переходов с # 
= 344; 432; 586 и 615 Кеу\У во време 
Таким образом, из известных изото 
тербия, которые могли бы Пек = 
-. ее фракции, остается толь 


Ввиду этого можно считать установленным, что -переходы с энер 1 
ми 271,3; 344,3; 411,3; 432,5; 588,4 и 616,2 ке\у возникают при ые 
ТЬ'5?. Возможно также, что при распаде ТЬ5? возникает {-переход с % 
—=.186,9 кеУ. Все перечисленные у-переходы, кроме последнего, наб 


дались в работе Башилова и 


саны ТЬ151 или ТЬт54, $ 
В пользу того, что 1-переход с энергией 257,2 кеУ возникает при р: 


др. [11]; однако они были ошибочно прих 
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це Оу'5? (Т = 2,3 часа), свидетельствуют следующие факты: во-первых, 
г переход наблюдается только тогда, когда хроматографическое раз- 
тение выполняется сразу же после конца облучения; во-вторых, из срав- 
чия интенсивности почернения в последовательно экспонированных 
одного и того же источника фотопластинках видно, что период полурас- 
ца соответствующей линии йу = 257,2 ке’ меньше, чем период а 


мада для линии Йу = 254,5 Кеу (Т = 5-6 час) [9]. 


Неидентифицированные конверсионные линии 


= 

2 | Нео | Ее, Кеу № п/п Но Ее, кеу 
1 782,0 ОА 9 1441 ‚0 158,1 
2 930,8 71,20 10 1470,5 163, 84 
3 937,0 12.10 11 1560,2 181,70 
4 1100,2 97,18 12 1763,0 даа И 
5 1105,0 97,96 13 1853,8 243,9 
6 1349,0 140,64 14 1979,0 269,28 
7 1388,0 147,66 155) 1979,0 27:95 
8 1415,0 5341 


Приводим перечень линий конверсионных электронов, обнаружен- 
х в наших опытах, идентифицировать которые нам не удалось. Линии 
\№ 2, 3, 9и 12, вероятно, возникают при распаде изотопов Оу или ТЬ 
| 15 час. Остальные линии, по-видимому, принадлежат Оу!5? или 
153 (скорее Оу!5з). 

Таким образом, в результате изучения спектра диспрозиевой фракции 
нтервале энергии от 25 до 1000 Кеу: 

1) подтверждены полученные другими авторами данные о спектрах 
чверсионных электронов: Оу!” (Т = 8,2 часа), Ру"? (Т =10 час); 
№ (ТГ. =5,6 часа) и ТЬ:53 (Т = 62 часа). Предлагается новый уровень 
55 с энергией 662,0 КеуУ в схему распада ру; 

2) подтверждено существование К-захватной ветви при распаде Оу 
очнены значения энергий т-переходов й% = 80,6; 82,3; 99,6; 244,5; 
5 и 147,8 Кеу и обнаружены новые {-линии с энергиями: 17,48; 218,9; 
),7; 274,4; 303,8; 389,8 и 415,7 Кеу; 

3) установлено присутствие Оу!? в диспрозиевой фракции, полученной 
1 облучении тантала быстрыми протонами. Впервые обнаружен 1-пе- 
од с энергией 257,2 Ке\, возникающий при распаде Ру? и, следова- 
ъЪно, доказано существование К-захватной ветви Оу!5?; 

4) уточнены значения энергий 7Т-квантов с й\» = 411,3; 271,3; 432,5; 
},4 и 616,2 КеУ, возникающих при распаде ТЬ?5?, и обнаружен новый 
ереход с энергией 186,9 Кеу. 

Нам приятно выразить благодарность И. А. Ютландову, С. Хайнацко- 
‚ В. А. Халкину и Ю. В. Норсееву за выполнение химической части 
лоты, И. Звольскому и А. С. Басиной за предоставление их результатов 
‘изучению диспрозиевой фракции до опубликования и ценную дискус- 
о и. М. Абдуразаковой за помощь в измерениях и обработке резуль- 
‘ов. 
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И. БИРЮКОВ, 0. И. ГРИГОРЬЕВ, Б. С. КУЗНЕЦОВ и Н. С. ШИМАНСКАЯ 
РАСПАД №10 и Риго 


1. При облучении танталовой мишени быстрыми протонами 
‚ — 660 Меу) во фракции неодима спустя примерно сутки после ее вы- 
ения наблюдается практически только одна активность с периодом 
тураспада около 3,3 дня. Она связана с изотопом неодима с массовым 
лом 140, который путем чистого электронного захвата переходит 


ия. Ввиду малого значения периода полураспада этого дочернего изо- 
а (Трг“° — 3 мин) при получении тем или иным способом препарата 
"° мы фактически имеем всегда равновесную смесь изотопов №149 
Ри4о. 


В табл. 1 суммированы результаты работ по ‘излучению Ман + 
Рг1мо, 

Из приведенных в таблице значений видно, что сведения об излучении 
(х изотопов далеко не полны. Даже данные об относительных интенсив- 
лях суммарного АХ- и В*-излучения (№410 -|- Рг149) весьма отличны 
уг от друга. 

Некоторые результаты, как, например, результаты работы Вилкин- 
а и Хикса [1], полученные методом поглощения, находятся в явном 
отиворечии с данными других авторов. Неизвестна схема распада 
0 и энергия соответствующего перехода №41 -» Рт140. 

Так как точные данные об интенсивностях [Х-, КХ- и В+-излучений 
вновесного препарата №41“° -|- Рг1*° позволяют, как это видно из даль- 
ппего текста, произвести расчет распределения между отдельными вет- 
ий распада для №41°° и Рг14°, нам представлялось интересным произвести 
иерения интенсивностей В“-, 1- и рентгеновского излучения, в том числе 
(-излучения, которое ранее никем не исследовалось. 

2. В настоящей работе равновесная смесь изотопов №4140 и Рг140, как 
3 работах [3—5], получалась из танталовой мишени, облученной про- 
тами с энергией 660 Меу на синхроциклотроне ОИЯИ. В полученной 
оматографическим разделением фракции неодима, помимо трехдневного 
\°, вначале наблюдалась незначительная примесь более короткожи- 
цей активности с периодом полураспада в несколько часов. Она была 
условлена, по-видимому, №13? (Т = 5,5 часа). Действительно, при по- 
›рном разделении неодимовой фракции на ионообменной колонке во 
акции празеодима наблюдалась активность с периодом полураспада 
ло 4,7 часа, соответствующая, очевидно, Рг139. Поэтому все основные 
иерения проводились нами спустя не менее 40-50 час после окончания 
мического разделения, обычно после двух повторных переочисток на 
тонке. 

'Излучение равновесной смеси №41 - Р140 исследовалось при по- 
щи -спектрометра с пропорциональным счетчиком, на котором прово- 
пись измерения мягкого рентгеновского /Г.- и К-излучения препарата, 
сцинтилляционного спектрометра с кристаллом Ма. (Т!), используемого 
Я измерения рентгеновского К- и {-излучения. 

’Экспериментальная установка с пропорциональным счетчиком была 
эеновном такой же, что описана нами в работе [6]. В некоторых изме- 


2110; Ргио, в свою очередь распадаясь, переходит в стабильный изотоп 


в 
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Г рениях использовался новый п] 

—  порциональный счетчик несколь 

- > иной конструкции, которая п 

Е |  воляла производить непрерывн' 

очистку рабочей смеси. Это в 31 

чительной мере улучшило раз] 

2 шающую способность  прибо] 

Кроме того, в этом счетчике бы 

ь предусмотрена возможность отк: 

| = | ки воздушного пространства ме 

д ду источником и входным бери 

а лиевым окошком. Последнее име 

у толщину около 30 мг ем” 

| место | тот На рис. 1и 2 воспроизведе! 
В 


-1596 


--1200 


Таблица 1 


{=510 


| 


экспериментальные кривые спе] 
ра Х-излучения №0 -- Ра 
| | снятые на пропорциональном сч 
чике. На рисунках видны ПИ 
рентгеновского //- и К-излучен 
Рги Се с энергиями, близкими 
значениям /,.1- и А„1-линий эт 
— элементов. Небольшой пик в рай 
не 40 Кеу связан с Кр/- линия 
ВЕ. 

При измерении КАХ-излу' 
ния между источником и входн! 
окошком счетчика располагал 
бериллиевый фильтр, Толщи 
которого (—1450 мг) была дос! 
точна для того, чтобы поглоти 
практически все В-излучение п] 
парата. В некоторых измерени 
это отфильтровывание’ от эле 
ронов достигалось при помо 
магнита, создававшего в зазд 
источник — счетчик поле поря 
ка 4000 Ое. 

На основании вычисляемых а 
каждом измерении отношений пл 
падей /,- и К-рентгеновских пик 
5/5 к определялись относительн 
интенсивности этих  излучен 
Г.Л к. При вычислении этого ‹ 
ношения приходилось учитыва 
прежде всего эффективности ре 
страции счетчиком /[,- и К-излу 
ния №410 и Рр140 р и |к. Этиз 
фективности определяли.ь по фб 
мулам Бизи и Заппа [7] на ос 
вании известных коэффициент 
фотопоглощения Х-излучения’ 
аргоне [8] и геометрических ‘усл 
вий опыта. $ 

Если между источником и око 
ком счетчика существовал в4 
душный зазор, то вводилась 
правка Г на поглощение 
лучения в воздухе, которое д 


Электроны конверсии 
(ТЕК)-1596 (Т--К)-1902 


чно@т | | 
-чэге-э#0 | | | 


Интенсивность излучения 


В+ 
1,00, 18 


3,28 | 1,07 
(1,47) 


Г.Х 
0,27 


‚„Меу 
г гр 

2,2340,0 
2,47 
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Ех 


Излучение №40 + Рь140 


‚ 17-190, у- (200--320), у 


Наблюдаемое излучение 


1-510 
Оже К —2Г, К— ГМ; В+ 


Кали, Кв, (Рги 01), В+, 71-510 
К, 71-110 
Г, К, В+, 7-510, 59-1596 


К, В+, у-510, 5у-1200 
В+, е--1596, е--1902 
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Браун, Расмуссен и др. 
Громов, Джелепов и др. [4] 
Джелепов, Учеваткин, Шесто- 
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излучения (Ма, Рг) было значительным. эначение экспериментально 
феделенной величины [г для Г-излучения (№а"® -- Рг1*°) составляло 
% и очень хорошо согласовывалось сее теоретической оценкой (19,2%). 
пя К-излучения М4 и Рг эта поправка была порядка 0,5%. 


Дрим мин“! 


90 40 50 
Амплитуда импульсов, Г 


Рис.31. Спектр импульсов рентгеновского /-излучения №4149-- Рг140, снятый на 
‘ропорциональном счетчике: а — без фильтра, б — через фильтр 26 мг см-? 
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Рис. 2. Спектр импульсов К-излучения №41 °-- Рг140, сиятый на 
пропорциональном счетчике 


Было проведено пять серий измерений отношения /›//к для равновес- 
ого препарата Ма! -- Рг140. Каждая из серий включала обычно 3—7 из- 
'ерений этого отношения. В табл. 2 приведены полученные нами усреднен- 
ые значения отношений 91/5к и /1//к. Последнее получилось равным 
›13 с погрешностью, по нашей оценке, равной 25%. . 
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Таблица 2 


Значения экспериментально полученных отношений 7/1 к и Тк/1 6+ 
У 


8т/8К И, т Тк П,/Тк | 25к/8+4-510 


Тк | Тв+ 


к | 14-510 


мы 9,9-0,5 0,622 | 0,132 


3,3-0,3 ме 2,1-0 

Соотношение между интенсивностями рентгеновского А-излучения 
В*-излучения определялось при помощи сцинтилляционного спектр! 
метра. С верхней части кристалла Ма. (Т!), на котором проводились 91 
измерения, снимали крышку защитного алюминиевого контейнера 
поверхность кристалла покрывали полиэтиленовой пленкой толщине 
4 мг и полуторамиллиграммовой алюминиевой фольгой. Источник пом 
щали на фиксированном от поверхности кристалла расстоянии (6 см 
а его излучение коллимировалось таким образом, что сечение пучка в сре! 
ней плоскости кристалла имело диаметр 2 см. При регистрации К-изл' 
чения вводилась поправка на так называемый езсаре-реак, обусловле 
ный выходом Х-излучения йода из кристалла. Согласно данным работ 
Акселя [9],эта поправка при энергии 35 Ке\У составляла 26%. Эффекти 
ность кристалла к регистрируемому излучению определялась на основ 
нии расчетной кривой, полученной методом Медера [10]. Эта крива 
эффективности была проверена в широком интервале энергии при помоп 
проэталонированных 4п-счетчиком источников. 

На рис. 3 приведена одна из экспериментальных кривых спектра К- 
-Излучения в области энергий до 650 КеУ. Кроме интенсивного пи? 
К-излучения, в этой области виден только пик в районе 500 Кеу, соотве 
ствующий фотопику аннигиляционного излучения. На основании пл 
щади этого пика определялась интенсивность испускаемых источнике 
позитронов. При ее определении, помимо эффективности регистраци 
кристаллом “-квантов этой энергии, учитывалось поглощение аннигил! 
ционного излучения в свинцовом фильтре толщиной 1700 мг см-?, ра 
полагаемом около источника. 

Абсолютная интенсивность В*-излучения измерялась также при п 
мощи проградуированной счетной установки © торцовым счетчико 
При измерении на ней позитроны могли отклоняться магнитным полем ил 
поглощаться достаточно толстым бериллиевым фильтром. Это позволяя 
учесть при определении /з+ поправку на эффективность счетчика к //- 
К-излучению. И 

В результате измерения интенсивности сцинтилляционного излуче 
и В+-частиц для отношения /в/[анн получено значение 2,04 -- 0,10. Ср 
нее значение отношения /к//в+ получилось у нас равным 2,4 + 0, 

Жесткая часть 1-спектра №41° -|- Рг14® измерялась при помощи кр 
сталла Ма (Т]) 4 Х 4 см. Так как энергия перехода Рг!® -> Се14° превЕ 
шает 3 Меу, то можно было ожидать появления в спектре равновеснот 
препарата №41“° многих линий 1-спектра Г.а!°. У нас наблюдалась тольй 
линия © энергией около 1600 Ке\У, соответствующая, очевидно, хороп 
известному уровню 1596 КеуУ ядра Се!°. При определении ее абсолютно 
интенсивности проводились в одинаковых условиях параллельные к: 
либровочные измерения с источником Ма??, для которого известно сооти 
шение между интенсивностями В+-излучения и \“-линии с энергие 


1 
1280 КеУ (о 89) [44]. 
1280 


| 


3 
На рис. 4 приведены типичные кривые \-спектра в области энер 

250-—2000 КеУ для источников №4140 -|- Рт140 и Ма??. При обработке резу. 

татов вводилась поправка на различную эффективность кристалла к7 


г 
у 
у, 
1 

| 
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и 1596 и 1280 Кеу [12] и учитывалось различие в поглощении этих 
антов в свинцовых фильтрах, размещаемых вокруг источника. Сред- 
й результат из проведенных 12 измерений, выполненных с разными 
очниками и свинцовыми фильтрами различной толщины (5, 10 и 15 мм), 


имп мин“ 
У 


40 50 
Амплитуда #/0476с08, Г 


а 


Гимп мин“ 
800 


400 


200 


Анплитуда импульсов, Г 


6 


с. 3. Спектр излучения №4149-^ Рг140, снятый на сцинтилляционном спектрометре 
с кристаллом Ма7(Т]): а — К-излучение, б — аннигиляционное излучение 


я отношения интенсивностей линий аннигиляционного излучения и 
нии 41596 оказался таким: 


7. 
16° — (40 0.5).10-3. 


1..-510 


`Для отношения интенсивности этого излучения и В*-излучения было 
пучено соответственно значение 


1 
—=1®_ — (8,0-1,0). 103. 
Тв 


1140 Е. И. Бирюков, О. И. Григорьев и др. 


Следует отметить, что коэффициент конверсии линии 1596 Ке\, котор 
можно вычислить на основании наших данных и данных работы [5], 


7510‘ 


5.010 


2.5 10% 


16 26 30 40 
Амрлитиой имлильсов. И 


й 


Т, имп мин” 


И) р) 20 Заки, 588 я  _#й 7 
Амрлити9а импульсов, И 
6 


Рис. 4. а — Спектр \-излучения Ма? в области 250—2000 Ке\у; 6 — 
спектр у-излучения №414°-{- Рг1° в этой области, снятый в тех же усло- 
виях 


очень хорошо согласуется с теоретически ожидаемым значением &к 
для этой линии. Действительно, этот переход является, как это бь 
Установлено (по-видимому, достаточно достоверно), чистым переходе 
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ша Е2; поэтому ог+к должно быть порядка 8.10-“, т.е. примерно 
вое меньше экспериментально полученного нами значения 


Те- 1,4. 10-5 
Ре Е „10-х 
ВР = | Зоя На 


Интенсивность других, не наблюденных нами, более жестких линий 
шектр исследовался в области энергий до 3 Меу) не превышает, но нашей 
ценке, 10% от интенсивности линии 1596 кеУ. Наблюдение в этой области 
тергий, вообще говоря, было затруднено тем, что используемые источ- 
аки имели относительно небольшую активность (порядка 5-= 19 вСа), 
фон одиночного сцинтилляционного спектрометра и при больших энер- 
тях регистрируемых импульсов был велик. 

В области энергий, меньших 500 Ке\, трудно вести измерения ввиду 
нтенсивной комптоновской части спектра аннигиляционного излучения. 
‘ожно только сказать, что если более мягкие линии и существуют, то 
нтенсивность их невелика. Так, интенсивность линии 340 Ке\, известной 
з у-спектра Г.а!“°, не превышает, по нашей оценке, 2% от интенсивности 
т-излучения. 

3. Таким образом, для интенсивностей Х-, В"-и 1-излучения равно- 
зеного препарата Ма!“ -- Рг14® нами были получены следующие соотно- 
ения: 


о: Дема ам ее О нАР 2,1: 1,0: 2,0: 8:10. 


На основании этих соотношений можно пытаться сделать определен- 
ые заключения о схеме распада №10 и Ри и энергии перехода 
4:0 —> Рга4о, 

Так, например, используя полученное отношение интенсивности сум- 
арного К-излучения к интенсивности  испускаемых  позитронов 


1 

К 

№: == 24) и данные [2] о соотношении между интенсивностями рентге- 
Тв+ 


овског Ч | ЩИ А м 
ого излучения неодима и празеодима | кк р) —^ ) ож 


о произвести расчет ожидаемых процентных соотношений между отдель- 
ыми ветвями распада для №140 и Рг1“о. 

Действительно, обозначая число К-захватов в РГ“ через т, имеем 
педующее распределение для /-, К- и В*-излучения этих двух изотопов: 


Ъ к В+ 
Мано 1—2,1х 2.10 — 
то 0,134 5 х 1—1,134 х 


При этом мы использовали соотношение между числом /- и К-захватов 
› учетом захватов с оболочки Глт) в ядре празеодима (й — 59), которое 
педует для разрешенных переходов с большой энергией [43]. Это значе- 
ие равно 0,134. 

Более точные расчеты с учетом эффектов экранирования и конечных 
азмеров ядра, проведенные в работах [14, 15], дают в пределах 2% то 
‹е значение этого отношения. Принимая во внимание измеренное нами 
кспериментальное отношение /к(/з+- =2,1 и значения среднего выхода 
пуоресценции для МА и Ргок = 0,89, получаем х — 0,44 и следующее 


аспределение между различными видами излучения №: и Ре. 
й К В+ 


Мао 14% 86% — 
Виа 5% 41% 054% 


_ * Экспериментальное значение коэффициента конверсии, определенное для это- 
Э же перехода на основании' изучения схемы распада Т.а140, согласуется с его теоре- 
‘ическим значением [12]. 
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Полученное распределение для Рг!° согласуется е ожидаемым д? 
этого изотопа соотношением между ветвями электронного захвата и п 
зитронного распада. Действительно, при энергии Евр = 2,380 Меу (э: 


значение границы В+-спектра, полученное при усреднении значене 
Евр отдельных авторов, приведенных в табл. 1, согласуется с наиб 
лее, по-видимому, точным, судя по указанной погрешности, определ 
нием Ехгр Рг!4°, выполненным в самое последнее время авторами работы [: 
для разрешенных переходов, каковым является переход Рг!*0—> Се! 
отношение К/3+ должно быть равно 0,81 [15]. Из полученных же нах 
соотношений следует К/8+ = 0,76. 

Приведенное выше распределение интенсивностей не противоречт 
и измеренным величинам относительных интенсивностей Г.- и КХ-изл: 
чения М4 - Рг1\4® . Действительно, из [9] следует, что (Ё/К)ха:= = 0,1 
Из измеренного суммарного отношения /1//к = 0,13 следует, что 


Т [@) 3 
тв В О ет — (пк) = 913-089 0,87 = 0,18 50,40, 


откуда 
(ГЮ; (1-Е Р--(ЫК)рь) — Р(Ы К)ргляо 


ТЕ А: и К. Ро ее 
(Ы/К)ма о Юр Р(Г/К) ру — РК) руле 


где р — доля распадов в Рг10, приходящихся на электронный захва 
(р = 0,46), а ([/К)ььо можно принять равным 0,13. Тогда дл 
(Г/К)ка получается значение 0,20 -- 0,40, согласующееся в предела 
указанной погрешности с приведенным выше. 

Если, не привлекая данных [2] о соотношении интенсивностей разли* 
ных А-компонент излучения №410 -- Рг140, основываться только на п 
лученных нами значениях отношений /к([в+ и /Г:/[к, то также можн 
вычислить распределение между отдельными ветвями распада для эти 
изотопов. Оно получается близким к приведенному выше. Несколько во: 
растает только доля Г-захвата для №10 и увеличивается отношение К] 
для РГ. 

Однако получаемое из /;{([ к отношение [,/К, как это было показан 
выше, вычисляется в этом случае с очень большой погрешностью; поэтом 
нам представлялось более разумным идти указанным выше путем, те 
более, чте погрешность используемых при этом данных [2] вряд ли могл 
быть велика. 

Из полученного отношения (Г,/К) ха» получается, что энергия переход 
№41“ > Рг140 не мала. Из формулы Маршака [16] следует, что она, пс 
видимому, не меньше 200 КеУ. Напомним, что из эмпирической формул 
для атомных масс Леви [17] следует для энергии перехода №4: > Рг® 
значение 330 КеУ, а из таблиц Камерона [48] — значение, превышающе 
1 МеУ. Правда, эти формулы только примерно в 85% случаев дают согла 
сие в пределах 250 КеУ с экспериментально измеренными энергиями раб 
пада и потому не могут рассматриваться как подтверждение полученно! 
оценки энергии перехода №4140 -> Рг1чо, | 

Измеренная интенсивность жесткой линии 1596 Ке\У также позволяе 
произвести некоторое уточнение схемы распада Рг!*®. Если использовать 
приведенное выше значение отношения (К/З+)рг-» = 0,76, то для интен 


3 -1595 
сивности 7-линии 1596 КеУ получим значение (4,3 + 0,5).10-3 БИ рый 


т.е. что переходы на этот возбужденный уровень происходят тольк 
в 0,5% случаев от общего числа распадов Рт!49. 

Так как эти переходы также разрешенные (известно, что уров 
1596 КеУ и основной уровень ядра Се! имеют, соответственно, кв 
вые характеристики 2+ и 0+) и их энергия должна быть порядка 34 
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:1600-- 1800 Кеу\у, то очевидно, что в основном при этом происходит элек- 
| ‚ то р д 
Чронный распад. Действительно, согласно таблицам Зыряновой [15], 
Три Ез+,‚ =1800 Ке\У отношение К/В* для разрешенных переходов поряд- 
а 30. Соотношение между числом Г- и К-захватов при переходе на воз- 
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Рис. 5. Схема распада №140 и Рг140 


ужденный уровень 1596 Ке\У должно быть близко к теоретическому (при 
эльших энергиях перехода распада) значению 0,13. Все это учтено 
схеме распада, приведенной на рис. 5. 
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В. В. КОМАРОВ, А. Б. КУРЕПИН и А. М. ПОПОВА 


ВОЗМОЖНОСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ РЕАКЦИИ (я, 2 п} 
В ЯДЕРНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 


Как известно, угловые распределения продуктов реакции срыва и под- 
ата отличаются резко выраженной структурой, позволяющей получать 
дения о соотношении спинов и четностей состояний начального и ко- 
тного ядер, участвующих в реакции. Были получены тождественные 
очки зрения различных формализмов результаты по описанию угловых 
спределений продуктов указанных реакций [1]. Реакции срыва и под- 
ата заняли важное место в методах ядерной спектроскопии. 

В то же время выяснилось, что кулоновское рассеяние продуктов этих 
акций приводит к заметным отклонениям от результатов исходных тео- 
й, не учитывающих влияние зарядов частиц, особенно в области реак- 
й на тяжелых ядрах. 

В предлагаемой работе рассматривается реакция (п, 2п) как реакция 
ца подхвата. Ранее было показано, что в энергетических распределениях 
одуктов реакций с вылетом нескольких частиц, среди которых имеются 
х нейтрона, присутствуют узкие пики, обусловленные взаимодействием 
1х нейтронов в конечном синглетном состоянии [2, 3]. При учете сильно- 
взаимодействия нейтронов с малой относительной энергией можно го- 
рить о возможности механизма подхвата, т. е. одновременного вылета 
ух взаимодействующих нейтронов в результате прямого взаимодействия 
цающего нейтрона с ядром. 

Таким образом, применяя реакцию (п, 2п) вместо реакций (р, а) и 
4), можно надеяться получить данные об энергетических уровнях 
ер по формам кривых угловых распределений в районе средних и тя- 
'лых ядер, а также небольших энергий, где кулоновские эффекты в обыч- 
Х реакциях подхвата имеют большое значение и делают невозможными 
именение обычных реакций подхвата для определения характеристик 
ерных уровней *. 

Дифференциальное эффективное сечение реакции (п,2и) в предполо- 
нии одновременного вылета обоих нейтронов с относительной энер- 
ей между Ём и Е„„ -- Е,» в результате прямого взаимодействия, 
ссчитанное в борновском приближении, как и в обычной теории сры- 
[4], имеет вид: 


45 золоте: Нло Ми Мою № Юр - [В(ОР У. А ) х 
оао, — бт аб т/х 


х (1+ 22) ПУ (аа) — «бад о адр 9, (1) 
М.М, 2М„ М, 


ыы Ясна 
М.М,’ № — М, +2М, , 


Мн М рарыЛба® И = 


* На это обстоятельство внимание авторов было обращено В. Г. Неудачиным. 
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М: и М; — массы начального и конечного ядра; А, № И Ёп — ВОЛ 
вые векторы падающего нейтрона, центра масс двух вылетающих н 
тронов и их взаимного движения; 


2 2 2 М; К» 
А ии = УЖ: 
М» Ви, 2т МЕН я 700 | 


Е и Ё.в — энергия в системе центра масс после столкновения и энер! 
связи нейтрона в начальном ядре; 40, и 4О, — элементы телесного у1 
для векторов Е и К; 0 — безразмерная приведенная ширина; [ — ор. 
тальный момент подхватываемого нейтрона; а — радиус взаимодейств; 


а . 
81 (ха) = тЫ иг). в, “ар (№ ® (вит) а 


—логарифмическая производная на границе ядра, выраженная через © 
рические функции Ханкеля первого рода; 


х = (р Ев 1 


функция ]1(2а) вводится так же, как и в работе [5]. 
Взаимодействие в конечном состоянии двух вылетающих в резулнй 
реакций нейтронов учитывается в интеграле 


\ У пл е42 фьт, (р) ар 


матричного элемента. 


— 


Здесь о — вектор между нейтронами в конечном состоянии; У 
потенциал взаимодействия нейтронов в конечном состоянии; выбранн 
в виде потенциальной ямы глубины Гос радиусом оо = 2,65 {. РадиальЕ 
часть волновой функции двух нейтронов $ф>„ выбиралась так же, кап 
в работе [6]. 

формуле (1) рассчитанный интеграл входит в виде: 


Ро 
В = \ 31 ЧР иррар. 
‚9 
И 0 
Описываемое“выражением (1) энергетическое распределение имеет узк 
максимум, обусловленный взаимодействием двух нейтронов в конечн 
синглетном состоянии в области Е„„ = 0-—160 кеу. Величина А слабо 
висит от взаимной энергии двух нейтронов и равна 11,04.401? см-1. 
Приводим значения А? для различных величин относительной энер 
двух нейтронов Аи: | 


Е„„, Меу = 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,10; 0,42; 0,14; 0,16. 
А?, ед. 10-22 см? = 298; 237; 459; 41439; 444; 97; 84; 60. 


Угловое распределение центра масс двух нейтронов, вылетающих п 
углом 9 в системе центра масс и остаточного ядра, мы получи 
интегрируя для каждого 9 энергетическое распределение по узкой | 
ласти Ели от 0 до 160 Кеу. 

Сравнивая абсолютные величины сечений для перехода на разные ур! 
ни конечного ядра, можно определить относительные значения привед! 
ных ширин. 

В качестве примера применения приведенного метода расчета постр! 
ны угловые распределения для центра масс двух вылетающих нейтров 
из. реакции (ип, 2п) на Ве?’ при энергии падающих нейтронов 14 Мв 
для возбужденного состояния ядра Вез 2,9 Меу. 

На рис. 1,а приведены угловые распределения для орбитальн 
момента похватываемого нейтрона, равного единице. Этот случай со 
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тетвует опыту, так как нейтрон подхватывается, вероятно, с р-оболочки 
». Из рисунка видно, что угловое распределение заметно зависит от 
'диуса взаимодействия а. Так как конечное состояние двух нейтронов 
‚ связанное, максимум углового распределения несколько отличен от 
тлеровской кривой (пунктирная кривая на рис. 1,а для вылета связан- 


© 


10 90 Я 70 8%, 


с. 1. Угловое распределение центра масс двух взаимодействующих нейтронов из 

акции Ве? (п, 2п) Вез, приводящей на уровень Ве 2,9 Меу при энергии падающих 

тронов 14 Меу: а — 1 = 1; пунктирная кривая рассчитана по теории Батлера [1]; 
б=—1=,0. и 2 


то состояния бинейтрона). Угловые распределения р: О Ут 
ис. 1,6) значительно отличаются от кривых рис. 1,а. Сравнение кри- 
1х аи б показывает, что момент подхватываемого нейтрона может быть 
ределен из экспериментальных угловых распределений при сравнении 
°С рассчитанными так же, как это делается при применении обычных 
тлеровских кривых. 

Учет взаимодействия двух нейтронов в конечном состоянии слабо 
кажает форму обычной батлеровской кривой (рис. 1,4), особенно при 
льших углах. Поэтому угловая зависимость для реакции РЪЬ?08 (п, 2п)РЬ?7 
м энергии возбуждения РЬ?°? в 1,63 Меу рассчитывалась по аналогич- 
й с формулой Батлера части нашей формулы. Радиус взаимодействия 
Ят в формуле равным 1,4.10-13 А% см. Орбитальный момент 1—6 
данном случае определяется однозначно, так как уровни РЬ?® и РЬ?°7 
'рошо изучены и их спины равны, соответственно, 0+ и 13/2+. Ближайшие 
исследуемому уровни РЬ?9 (0,89 и 2,34 Меу) отстоят достаточно далеко, 
угловое распределение для них определяется орбитальными моментами 
’угой четности. 

Расчетная кривая приведена на рис. 2. Максимум распределения лежит 
м достаточно большом угле, что удобно для экспериментальных изме- 
‘ний. Величина эффективного сечения в максимуме на порядок мень- 
"»» чем величина сечения в максимуме углового распределения для 
‚ И 

Специальных исследований с целью выявить отмеченные особенности 
`угловых распределениях нейтронов из реакции (п, 2п) проделано не 
ло. Экспериментально почти невозможно непосредственно получить 
с пределения суммарного вектора импульсов двух нейтронов, за исклю- 
нием отдельных случаев, например реакции Ве? (п, 2п) Вез. Однако 
Ужно исследовать энергетические распределения вылетающих нейтро- 
в. Пик в этих распределениях, обусловленный взаимодействием двух 
'Йтронов при малых относительных энергиях, должен лежать для бес- 
›нечно тяжелого ядра при Е», равной половине максимальной энергии 
у 
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нейтрона из реакции (п, 21), а для конечного ядра — при энергии 5 
от максимальной. 

Следует отметить, что существует возможность ошибочного опреде. 
ния энергетических состояний ядер по пикам в энергетических распре 
лениях неупруго рассеянных нейтрон 
так как эти пики могут быть обусл! 
лены процессом (п, 2п) с одновремени 
вылетом в одном направлении двух не 
ронов, а не процессом (п, п’). 


4) 


90 


Рис. 2. Угловое распределение центра м 
‚двух взаимодействующих нейтронов из реакп 
РЬ?88 (п, 2п) РЬ?°7, приводящей на урове 
1,63 МеуУ при энергии падающих нейтроЕ 
20 Ру 60 90 тт, 14 Меу, в произвольных единицах 
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В спектрах неупруго рассеянных нейтронов, снятых под разными угл 
ми по отношению к направлению падающих нейтронов, присутству! 
нейтроны, образованные в результате исследуемого процесса в реакц 
(п, 2п), статистических процессов в реакции (п, 2п), каскадного процес 
в реакции (п, 2п), процесса (п, п’) и, наконец, сопутствующих реакци, 
например (п, рп). Возможно, подавляющеее большинство нейтронов 
‘спектрах обязано своим происхождением перечисленным конкурирующ 
механизмам. Несмотря на это, эффект одновременного прямого выле 
двух нейтронов в одном направлении можно зарегистрировать, так к 
в этом случае нейтроны будут сконцентрированы в узкой (порядка сот 
килоэлектроновольт) области энергий, соответствующей определенно! 
состоянию конечного ядра. 

Экспериментальная задача состоит в снятии угловой зависимости д: 
указанной узкой области энергий нейтронного спектра, соответствующ 
исследуемому состоянию ядра А — 1 для реакции А (п, 2) А — 1. В эм 
случае можно ожидать типичные угловые зависимости, подобные при 
денным на рис. 1—2, позволяющие определять характеристики исследу 
мых уровней или групи близко расположенных уровней, если применя 
мая экспериментальная методика не обладает требуемой разрешающ 
способностью. 

Экспериментальные трудности поставленной задачи окупаются во 
можностью выяснения механизма реакций (п, 2п) и определения характ 
ристик состояний средних и тяжелых ядер, где неприменимы реакш 
обычного подхвата, а также уточнения состояний легких ядер. ОсобеннЕ 
интерес представляет определение характеристик активных ядер, не по 
дающихся другим способам исследования, а также исследование вторь 
возбужденных уровней четно-четных ядер с целью ответа на вопрос об г 
расщеплении на ряд состояний с различными моментами. 

Научно-исследовательский институт 
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ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ СОСТОЯНИЯ ЯДРА Ве В РЕАКЦИИ 
РАСПАДА ЯДРА С1? НА ТРИ а-ЧАСТИЦЫ ПОД ДЕЙСТВИЕМ 
ПРОТОНОВ И НЕЙТРОНОВ 


Нами исследовалась реакция распада С!” -> 34а под действием нейтро- 
‘ов с энергией от 8,5 до 19 Ме\ [1] и протонов с энергией от 15 до 30 Ме\У 
2] с целью выяснения ее механизма. 

Так как при такого рода распаде существует возможность образова- 
шя промежуточного ядра Вез в каскаде 


(1 Веё | «-—> За, 


‚ также резонансного взаимодействия двух а-частиц в конечном состоя- 
ши [3], то возникает интерес выяснить проявление указанных эффектов 
‹ попытаться решить вопрос о существовании широкого уровня ядра Вез 
центром при 11,7 Меу и уровней, расположенных между 9 и 11 Меу, 
уществование которых остается до сих пор спорным [41. 
’ Распад С1? (п, пЗа) наблюдался в виде трехлучевых, а С1? (р, р’ 39) — 

виде нятилучевых звезд в фотоэмульсиях, облучаемых нейтронами и 
фотонами различных энергий, которые получились на 72-см циклотроне 
ЧИИЯХ МГУ и 120-см фазотроне НИИЯФ МГУ. 

Расчет звезд позволял получить сведения об энергиях и пространет- 
енных распределениях частиц, участвующих в распадах, а также об энер- 
иях возбуждения промежуточных ядер, в том числе Вез. Способ расчета 
везд хорошо известен из многих работ. Методика облучения нуклонами 
азной энергии на фазотроне описана в работе [5]. 

На: рис. 1, аи б представлены энергетические распределения @-частиц 
‚ системе центра масс ядра С!3 из распада С!? (п, п’ 39) для одной группы 
нергий падающих нейтронов и @а-частиц в системе центра масс ядра 
(3 из распада С1? (р, р’ За) для четырех групп энергий падающих про- 
нов. 

Отметим, что, несмотря на изменение энергии падающих нуклонов 
г 14 до 30 Ме\У, максимум в энергетических распределениях а-частиц 
ючти не смещается в сторону больших энергий, оставаясь при значении 
— 3 Мех. Если бы реакция протекала одновременным четырехчастичным 
‚аспадом без взаимодействия продуктов в конечном состоянии, то сдвиг 
таксимума составлял бы — 3 Ме\, и экспериментальные гистограммы 
(аходились бы в согласии с кривыми, рассчитанными в предположении 
етырехчастичного распада (штрих-пунктир). Согласие этих кривых © 
истограммами значительно хуже, чем кривых (пунктир), рассчитанных 
‚ предположении сильного взаимодействия а-частиц распада на уровень 
‘дра Ве? с энергией 2,9 МеУ и шириной 3 Меу. Этот факт, а также непод- 
шжность максимума распределения свидетельствует о проявлении эффек- 
'а взаимодействия а-частиц в конечном состоянии и о большой вероят- 
сти образования в реакции распада ядра С? промежуточного ядра Вез 
а первом возбужденном уровне с энергией 2,9 МеУ. Пунктирная кривая 
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рассчитывалась на основе теоремы Чью — Брюкнера — Харта [6] в | 
формуле: 


аб я Е ий Ех 
аЕ р ( в) 0 ( ) 
гдер (Ё„) — плотность энергетических состояний, а Ф (Е) — функци. 
относительного движения резонансно рассеивающихся а-частиц. 

На рис. 2, аи б представлены энер- 
гии возбуждения Ве*, рассчитанные 
по каждой пареа-частиц в наблюден- 
ных звездах. Для одной звезды рас- 
считывались три значения энергии 
возбуждения, так как неизвестно, 
какие две из трех а-частиц образова- 
лись при развале ядра Ве*. На рис. 2,а 
собраны все значения, рассчитанные 
по распадам СЁ (п, ®’ 39) для энергий 
падающих нейтронов от 14 до 19 Меу, 
на рис. 2,6 все значения, рассчитан- 


> — 
| 0 12 14 #6 
Дозвуа обе МК Еее, МЕУ 


ь: [4 


Рис. 1. Энергетические распределения а-частиц в системе центра массе 
ядра С13 из распада СР (п, п’ 3а) для энергий падающих нейтронов 
14—19 Меу (а) и а-частиц в системе центра масс ядра №3 из распада 
С1?(р, р’ За) для энергий падающих протонов 45 -= 20 (1), 21--23 (2), 24 
--26.(3) и 27--30 (4) Меу. Пунктирная кривая рассчитана в предположе- 
нии резонансного взаимодействия а-частиц при В 3 Ме\, Г = ЗМе\у 


при одновременном распаде на четыре частицы; штрих-пунктирная — 
без учета этого взаимодействия 


ные по распадам С! (р, р’ За) для энергий протонов от 15 до. 30 МеУ\ 
На фоне многочисленных статистически распределенных ложных зна 
чений энергии возбуждения возвышаются пики, соответствующие хорош 
известным значениям энергии уровней Ве? — основного и первого возбуж 
денного при 3 Меу. Кроме того, над статистической кривой (пунктир) 
построенной в предположении одновременного распада С1? -> За, вызвав 
ного неупругим рассеянием нуклонов на углероде, группируются значе 
ния при 4-5; 8-9 и 11-12 Меу. | 

Если предположить, что распад через основной и 2,9 Меу уровни Ве" 
как и существование последних, наблюденных многими исследователями 
не вызывает сомнений, то можно уменьшить статистический фон ложны 
значений на верхней гистограмме рис. 2,6, исключив из нее второе и треть 
значения для каждой звезды, в которой первое значение равн 
0,0-0,5 или 3,0 -Е 1,0 Меу. Результат такого исключения представле 
на нижней гистограмме рис. 2,6. Видно, что при этом не получилось 3 
метного выделения каких-нибудь уровней свыше 4 Меу. Следует помните 
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го выделению слабо проявившихся уровней препятствует большое коли- 
‚ство ложных значений, вызванных многообразием видов распада. 
Общий вид экспериментальной гистограммы, приведенной на рис. 2. а, 
аходится в согласии с данными предыдущих исследователей [7]. 
Если сравнить большое количество экспериментальных данных по 
тергетическим состояниям ядра Ве%, то станет ясно, что надежно установ- 
‚но существование только одного 
›збужденного уровня при 2,9 Ме\ 
я энергии возбуждения отОдо м 
‚ МеУ. Проявление уровней Ве 
реакциях многочастичных рас- 
дов, например, С! (р, р’ 3а) 
ш С! (у,3°) [9] указывает на 
исутствие уровней с энергия- 
т Эи 11--12 Меу; последние 


При ей 
Еуозб › МЕГ 


у “а 
10 12 дир 4 6..8 ПЕ, 1295 16. 
Ебозб, МЕГ Срозб > МЕР 
а б 
с. 2. Энергия возбуждения ядра Ве3 из распада (1? (п, п’ За) при Е„= 14 -- 19 Меу 
} и из распада С? (р, р’ За) при в 15 -- 30 Меу (6). Кривые рассчитаны в пред- 
положении одновременного распада 


‘ачения относят обычно к широкому уровню с центром при 11,7 Меу. 
аши данные указывают на то обстоятельство, что если состоя- 
я 8-9 и 11--12 Меу и проявляются, то они вряд ли составляют одно 
прокое состояние. Несмотря на достаточную энергию падающих нуклонов, 
'овень 11,7 Ме\У проявился крайне слабо в сравнении с первым воз- 
жденным уровнем. В звездах, образованных протонами с энергией от 26 

30 Меу, вероятность распада через этот уровень составляет */1о от рас- 
дов через первый возбужденный уровень. Это можно объяснить, если 
есть, что энергия, необходимая для распада С! -› За, составляет 
8 Меу. 

В заключение укажем, что наши данные (рис. 1) свидетельствуют 
зозможности протекания реакции распада С! на три а-частицы одновре- 
иным распадом с сильным резонансным взаимодействием частиц в ко- 
чном состоянии. В этом случае время жизни ядра Вез близко к ядер- 
му. 


Научно-исследовательский институт ядерной физики 
Московского гос. университета 
им. М. В. Ломоносова 
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СХТУ, №9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


В. В. КОМАРОВ и А. М. ПОПОВА 


ОБ ИССЛЕДОВАНИИ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ РАСПРЕДЕЛЕНИЙ 
ПРОДУКТОВ ЯДЕРНЫХ РЕАКЦИЙ С ВЫЛЕТОМ 
НЕСКОЛЬКИХ ЧАСТИЦ 


Энергетические распределения продуктов реакций с вылетом несколь- 
` частиц при средних энергиях падающих частиц, как правило, имеют 
жную форму, которую невозможно объяснить ни прямым распадом 
тавного ядра, ни проявлением промежуточных ядер в процессе распа- 
Во многих спектрах наблюдаются максимумы, высота и форма кото- 
‹ зависят от направления вылета исследуемого продукта. 

Объяснить форму этих спектров возможно, если учесть взаимодействие 
муктов реакции в конечном состоянии. Впервые вопрос о взаимодейст- 
‹ продуктов реакции при высоких энергиях был рассмотрен Мигдалом 
950 г. [1] и позднее рядом авторов [2, 3]. 

В настоящей работе предлагается способ исследования энергетических 
пределений продуктов реакции с вылетом нескольких частиц при 
дних энергиях, заключающийся в том, что взаимодействие между ча- 
‘цами с малым относительным импульсом учитывается точно, параметры 
то взаимодействия берутся из результатов экспериментов по рассеянию 
‚матриваемых частиц; взаимодействие между парой частиц с малым от- 
мтельным импульсом и остальными частицами рассматривается в бор- 
зском приближении. Использование борновского ‘приближения при 
ль низких энергиях, строго говоря, не является обоснованным. Однако 
‚ приближение с успехом применялось в этой области энергий для объяс- 
зия угловых и энергетических распределений в реакциях стрипинга 
|) весьма близких к исследуемому процессу. Поэтому можно ожидать, 
) и в рассматриваемом случае использование борновского приближения 
я взаимодействия пары частиц с малым относительным импульсом 
гретьей частицей даст близкие к действительным угловые и энергетиче- 
те распределения. 

Наибольший интерес представляет исследование энергетических рас- 
делений продуктов реакций с вылетом трех частиц, когда возможно 
\имодействие в конечном состоянии каждой пары частиц. Тогда для 
новременного учета взаимодействия всех пар частиц с малым относитель- 
м импульсом волновая функция ЧФ (1) должна подчиняться уравнению 


редингера для данной задачи, 


(ГИ У Ты) 9), 


У; = Оз -- у, 


г 2; — взаимодействие между частицами в конечном состоянии; 
эффициенты @; суть плавные функции импульсов — такие, что 


и; =1 при |р:—р;| < В 
и; =0 при |р:— ру! >В 
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(В — величина относительного импульса двух частиц, соответствующ 
энергии взаимодействия этих частиц). Наиболее удобно выбрать коэф 
циенты @а;; в виде 

он; = аи 

Очевидно, что взаимодействием между частицами можно пренебрет 
если их относительный импульс значительно превышает В. Тогда ве 
диапазон возможных энергий исследуемой частицы можно разбить. 
области: 

а) где существенно взаимодействие частиц 1 и 3 в конечном состоян 
(т. 

6) где существенно взаимодействие частиц 1 и 2 в конечном состоян 
(@12 = &; 9181 == 028 -= == 0)} 

в) где существенно взаимодействие частиц 2 и 3 в конечном состоян! 
(@3=1 био =0): 

г) где парными взаимодействиями можно пренебречь (относительн 
импульс любой пары частиц значительно отличается от В) (ал? = аз | 
= =0). | 

В борновском приближении матричный элемент перехода с учетом вза 
модействия каждой пары частиц в конечном состоянии будет иметь ви 


Н = «Физ А [(1 — ол») Гл - (1 — аз) Г.з + (1 — зл) Узи] Флез>, 


где Ч12з и Ф!>з — волновые функции конечного и начального состоя 
123 определяется для каждой области энергии исследуемой час 
(«а», «б», «В», «г») в зависимости от величины относительного импуль 
между частицами. 

Описанным способом были исследованы энергетические распределен 
ядер Не? из реакций 4 - Т -> Нез + п + п под углами 25 и 75° в сист 
центра масс для энергии падающих дейтонов — 12 Меу. В расчете учит 
валось потенциальное рассеяние двух нейтронов в синглетном сос 
нии [5]. Константа нейтрон-нейтронного взаимодействия принимала 
равной 70 Кеу. На рис. 1 представлены экспериментально полученные 
работе [6] энергетические распределе 
ядер Нез и кривые, рассчитанные с у 
том взаимодействия нейтронов в коне 
ном состоянии и без учета этого взайм 
действия. Очевидно, учет рассеяния @ 
разующихся в реакции нейтронов 00 
ясняет положение и форму максимум 
в спектрах ядер Нез. Из-за болыш 
неточности экспериментальных дани! 
получить константу нейтрон-нейтре 


Ге 


40 


ро - 

= ного взаимодействия из сравнения эЕ 
8 т периментально полученной и теорет 

Й нь, Ме ческой кривой в данном случае бь 


ол невозможно. | 
ШС. 1. нергетические распределе- п 
и ер  Нбив оба редложенным методом были 


—Нез-Ёи-п в системе центра масс. СЧИтаны также энергетические рас 
Точки — экспериментальные данные Деления нейтронов из реакции р. 
[6]; сплошная кривая рассчитанас 1 4-р р + ппод углами 0 и 18 


учетом взаимодействия нейтронов в ю 
конечном состоянии, пунктирная — в системе центра масс по отношению 


без учета. этого взаимодействия направлению падающего протона 
полной энергии реакции — 4 Меу; © 

ответствующие результаты были. получены экспериментально. в раб 
[7] (рис. 2 и 3). 
Спектр нейтронов под 0° был рассчитан в работе [8] с учетом взаий 
действия двух протонов в конечном состоянии (рис. 2). Как видно 
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унка, объяснено только положение максимума у верхней границы спект- 


В настоящем расчете учитывалось потенциальное рассеяние каждой 
ы нуклонов, образующихся в реакции [9]; полученные кривые пока- 
ы на рис. 2 и 3. 

Рассчитанный спектр нейтронов, вылетающих под 0°, так же как и 
'ученный экспериментально, имеет два максимума. Положение и форма 


мфарн стер”! Ме/`! 


6, мбарн стер" Ме" 


Ер, МЕГ 


Рис. 2 Рис. 3 
2. Спектр нейтронов, образовавшихся в системе центра масс под углом 0° в 
ции рт а4> р-р -Рп, для полной энергии реакции — 4 Меу. Точки — экс- 
ментальные данные [7]. Сплошная кривая рассчитана в настоящей работе, пунк- 
тирная — в работе [8] 


3. Спектр нейтронов, образовавшихся в системе центра масс под углом 180° 
ции р ар р+ п, для полной энергии реакций — 4 Меу. Точки — экс- 
нериментальные данные [7]. Кривая рассчитана в настоящей работе 


имума при энергии нейтронов — 0,7 Меу, как показал расчет, опре- 
ется взаимодействием нейтрона с протоном в конечном состоянии 
малом их относительном импульсе. Максимум в спектре нейтронов 
рхней границы обусловлен взаимодействием двух протонов с малым 
сительным импульсом. Величина сечения реакции р | ав области 
имума при Ё„ порядка 0,7 Ме\у больше величины сечения в области 
‘имума у верхней границы нейтронного спектра, что можно объяснить 
‘шей вероятностью процесса подхвата падающим протоном нейтрона 
ейтона и вылетом их вперед. Форма спектра нейтронов, вылетающих 
углом 180° по отношению к направлению падающих протонов, как по- 
Л расчет, в основном определяется взаимодействием протонов с ма- 
`’относительным импульсом, что соответствует наиболее вероятному 
\@ссу подхвата протона падающим протоном с вылетом их вперед и 


том нейтрона назад. Отношение площадей под экспериментальными 
а 45 > 
ами 26 (180°) ао (0°) = 1,8 0,3, а отношение площадей под соответ- 


ющими теоретическими кривыми 5 (180°) / 55 (0°) = 1,75. Этот факт 


зтельствует о возможности описания угловых распределений про- 


ов реакции с вылетом нескольких частиц при использовании ука- 
ого метода расчета. 


следствие изотопической инвариантности следует ожидать, что спектр 
онов, вылетающих под 0° по отношению к направлению падающих 


| 
| 


| 
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нейтронов в системе центра масс из реакции п -—- 4 > п + п + рпри 
гии падающих нейтронов —10 Меу, будет иметь такие же два 1 ее 
как и соответствующий спектр нейтронов из реакции р -- 4— р + р - 
Первый максимум при энергии протонов — 0,7 МеуУ должен соответ’ 
вать взаимодействию нейтрона с протоном при малом их относитель 
импульсе, второй у верхней границы спектра должен соответствоЕ 
взаимодействию двух нейтронов с малым относительным импульсом. Оз 
ко большой интерес представляет экспериментальное исследование сли 
ра протонов под 0° из реакции п + а — п п’ + р, так как теорел 
ская его обработка приведенным выше методом позволит получить дл 
рассеяния нейтрона на нейтроне. 

Методом, изложенным в настоящей работе и в работах [5, 9, 10], м 
но проанализировать спектры продуктов реакций: а + а; а + Т;а - 
Т - Т, и других подобных реакций с целью выяснения роли взаимо} 
ствия продуктов этих реакций и возможности существования возбуж? 
ных состояний некоторых легких ядер, например, Не*, Нез и 15, пре 
ляющихся как резонансное взаимодействие в конечном состоянии прог 
тов реакций с вылетом нескольких частиц. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
ххГу, №9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Н. Г. АФАНАСЬЕВ 
МАГНИТНЫЙ СПЕКТРОМЕТР С ДВОЙНОЙ ФОКУСИРОВКОЙ 


Введение 


Для многих проблем ядерной физики весьма существенно применение 
трометров, которые наряду с высокой разрешающей способностью 
гадали бы болышой светосилой. Увеличение светосилы достигается 
приборах с двойной фокусировкой. 
Двойная фокусировка может быть достигнута в спектрометрах с одно- 
ным полем путем использования для фокусировки полей рассеяния 
траницах магнита [1]. Существенным преимуществом таких приборов 
тяется возможность использования метода ядерного резонанса для 
терения и стабилизации магнитного поля. 

По опубликованным данным [2—4], известны три спектрометра этого 
га. Первые два из них [2, 3] имеют прямолинейные границы и поэтому 
могут обеспечивать хорошую фокусировку в большом телесном угле. 
ктрометр Креве [4] имеет криволинейные границы, метод построения 
‘орых обеспечивает идеальную горизонтальную фокусировку. Однако 
еве использовал весьма специальный метод построения границ, кото- 
й не оставляет большой свободы для удовлетворения требований вер- 
альной фокусировки. 

В настоящей работе предлагается другой метод получения идеальной 
изонтальной фокусировки, который обеспечивает значительно большие 
можности для улучшения вертикальной фокусировки. 

Кроме того, до сих пор все расчеты спектрометров производились без 
та протяженности полей рассеяния. Для уменьшения области дей- 
ия поля рассеяния, а главное, для точного определения его, мы при- 
‘нем на входе и выходе пучка магнитные экраны. В работе приводятся 


›мулы расчета горизонтальной и вертикальной фокусировок с учетом 
сеянных полей. 


1. Метод получения идеальной горизонтальной 
фокусировки 


Мы будем рассматривать идеальный магнит, т. е. будем считать, что 
материальными границами магнита поле равно нулю, а внутри магнита 
‚ строго постоянное — Н = Но. 

Рассмотрим прежде всего магнит с прямолинейными границами. 
пагните этого типа (рис. 1) путем подбора углов входа = и выхода #5 
вной частицы (х = 0) достигается двойная фокусировка частиц, т. е. 
тицы, вылетающие из источника 5 в пределах углов — < ох + ао 
едианной плоскости магнита (назовем ее горизонтальной) и —Во < 
< -- Вов вертикальной плоскости, собираются в одну точку Р*, Оче- 
(Но, требования к горизонтальной фокусировке должны быть выше, 
К вертикальной, так как первая определяет разрешающую способ- 
ть прибора. 

Магнит с прямолинейными границами может иметь горизонтальную 
ертикальную фокусировку только первого порядка. Для улучшения 


* Если не учитывать аберраций. 


& 
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разрешающей способности целесообразно путем перехода к криволин! 
ным границам улучшить горизонтальную фокусировку: 

Заметим, что для практически произвольной входной границы моя! 
построить выходную границу таким образом, что магнит будет облад: 
идеальной горизонтальной фокусировкой (рис. 1). Уравнение выходЕ 


Рис. 1. Определение выходной границы магнита, обес- | 
печивающей идеальную горизонтальную фокусировку 


границы легко получить из условия, когда касательная к траектоЁ 
частицы (с произвольным а) в точке выхода ее из магнита К’ должна 
ходить через одну и ту же точку О: . 
Ь = {(С — В)? -- 6? — А-а? — 2%[—(С — В) зщ (6 — а) — } 
+- @ с08 (6 — *)] }** 
ув . Е — 000$ (С — а) 
р = агс 65 —— -- агс а 


р, (+ 8) 


— агсо к 
ь_ 
Здесь С, 6 — постоянные; В, 6 — функции только а, определяющ 
первоначальным магнитом с прямолинейными границами, а о (@&) — 
клонение входной границы от прямолинейной, пока произвольная ф 
ция а. Точкой 0, очевидно, должен являться фокус первого порядка 
воначального магнита с прямолинейными границами. 
Выходная граница, построенная по этому уравнению, обеспечив 
идеальную фокусировку частиц в пределах всего угла захвата магн! 
—@ «а < а, при произвольной входной границе. 


2. Улучшение вертикальной фокусировки 


Этот произвол в выборе входной границы можно использовать # 
улучшения вертикальной фокусировки во всем широком угле захва 


магнит имел вертикальную фокусировку первого порядка не только 
угла а == 0 (это обеспечивается уже прямолинейными границами), но и. 
УГЛОВ а. —- о, 

Мы достигнем поставленной цели, если этот магнит, дающий г@ 
зонтальное изображение источника в точке 0), будет в той же точке 
вать. и вертикальное изображение. Иными словами, параметры этого М 
нита. /, 8, та => и Ф’ должны удовлетворять известным условиям дви 
ной фокусировки [5]. 
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Определенные уже величины 2 и Ф’=Ф + а + В” можно разложить 
яд по степеням малого параметра ф и во многих случаях можно огра- 
иться первыми членами разложения. Таким образом величина о для 
Ча а =-- «, должна удовлетворять уравнению 


- == 1 0 {’ 1 
Е 
ф’и 1 — вспомогательные функции, причем 
: Ат В 
р заре И СЫРЕ (4) 
* 03 (21 Е 00) т 
‚ ‚ В 
[7 тж (5) 
" оз (и) — 
юрмуле (3) 
ви-3 а Е (6) 
20 
[ЕЁ — № (С — В)] с0з (6 — в) — [(С — В) В Е Е] т (Е — в), 
Ест р (7) 
15 (А? - 15, 


›ме того, введены обозначения [5 (гоу бр И О = Фо. 
Угол входа в является пока что произвольной функцией о, а тем 
ым остается еще в известной степени произвольной и входная гра- 
а. Уравнению (3) может удовлетворить круговая входная граница. 
этом случае 

2 с0$ (1 -- 0) 


911 @0 : ь 
091 (6-0 
с08 (81 - 9%) - 


, = 8; -- 0% — 2агс {2 


(8) 


тому уравнение (3) может быть разрешено, а значение ф (а,), удов- 
воряющее этому уравнению, определяет радиус а входной границы для 
тасти углов 0 За < -+%. Аналогичным образом определяется радиус а” 
›дной границы для области углов — чо За < 0. Таким образом, вход- 
+ граница магнита, обладающего идеальной горизонтальной и улуч- 
нной вертикальной фокусировками, состоит из дуг двух окружностей, 
рикасающихся в точке входа главной частицы а = 0. Если допустить 
т входной границы кривые более высокого порядка, то можно было бы 
тучить двойную фокусировку в большем числе точек и даже для. всех 
ПИ бо. 
Выходная граница магнита представляет сложную кривую, определяе- 
ю уравнениями (1) и (2). 

Если отказаться от требования идеальной горизонтальной фокуси- 
вки, то выходную границу можно осуществить также в виде окруж- 
эти (точнее, одной окружности для а > 0 и другой дляа < 0). Во многих 
учаях эта замена существенно не ухудшает разрешающей способности, 
‹ как возникающие аберрации не превышают размеров изображения 
лчно используемых мишеней. 

Спектрометры с большим углом захвата, построенные по этому прин- 
пу, обычно обладают меньшими горизонтальными аберрациями, чем 
ктрометры с фокусировкой второго и даже более высокого порядка. 
2 объясняется тем, что максимальная аберрация в них достигается при 


[@2 
= г а при а = 0, + а, она равна нулю (рис. 2, а). Для сравнения на 
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том же рисунке показаны аберрации спектрометра с фокусировкой в 
рого порядка (кривая //Г), у которого аберрация достигает максим} 
при а = 9. 


Рис. 2. Аберрации магнитов (а — горизонтальные аберрации, 
6 — вертикальные аберрации), имеющих фокусировки различного | 
типа: / — магнит с идеальной горизонтальной и улучшенной верти- | 
кальной фокусировками; // — магнит с круговой выходной грани- | 
цей; 1// — магнит © фокусировкой второго порядка | 
Соответствующие кривые для вертикальных аберраций Аи спектром 
ров рассматриваемых типов даны на рис. 2, 6. | 


| 
11 


3. Определение распределения поля в магните | 
с экраном 


Для уменьшения области действия поля рассеяния, а главное —} 
точного определения его на входе пучка частиц в спектрометр и вых 
его из спектрометра можно применить магнитные экраны. При нал 
экранов поле рассеяния распространяется в глубь экрана на расстояй 

порядка зазора между магните} 
материальная границ › экраном, и поэтому при измере 
Эффективная гра` распределения поля ‘можно 
ЕЕ ЕЕ тать полюс бесконечным и пр 
линейным. Кроме того, в прак 
чески важных случаях, когда 
стояние между магнитом и э 
ном невелико (порядка зазора 
нита), не очень существенное в. 
яние оказывает и толщина эк 
> Мы рассмотрим два предел 

Область вез область рас. область равно  Спучая, а именно случаи 6 

поля Н-0  селнного поля мерного поля нечно-толстого и бесконечно-1 

НИХ) {= кого экранов. Очевидно, что. 

зультаты для экрана конечеЕ 

Рис. 3. Траектория частицы в идеальном толщины будут заключаться м 
(2(Х)) и реальном (7 (Х)) магните ду этими двумя предельными 


9-е ы: 


Е - 


де 


0 Е со 
= \ в, (Х)ах — ] И — №, (Хлах 


0 
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р“ 
| Н, (Х) 
есь №, г Но — напряженность магнитного поля в равномер- 


й области магнита, Н,(Х) — вертикальная составляющая поля). 
Для магнита с бесконечно-толстым экраном 


2 
Е и | ур. р 
тя | 
з Р — расстояние между магнитом и экраном и [ — величина полуза- 
ра магнита. 
Для магнита с бесконечно-тонким экраном для ЕЁ получается несколь- 
более громоздкое выражение. Результаты численного расчета величины 


6 для экранов обоих типов приведены 
в таблице. Из этой таблицы видно, что 


(10) 


Значения величины &/ 1 


Бесконечно- | Боскончи. ДЛЯ Практически важных случаев ма- 
ря толстый | тонкий экран Лых 0/] величина Ё мало изменяется 
рирзн при увеличении толщины экрана. 
Расчетное распределение поля будет 
1 0,42 ме осуществляться с хорошей точностью, 
3/2 0,59 0,6 если длина экрана ак и ширина его 6. 
2 0.72 0,83 


удовлетворяют условию ак, бк >>> 1. 
лщина экрана должна выбираться из того условия, чтобы средняя ин- 
кция на границе (длиной Г), по которой соединяются половинки экра- 
‚ обращенные к различным полюсам магнита, 


Вер == —— (11) 


и 
эк 


превышала Но. Здесь ф — поток на экран, который вычисляется эле- 
чтарно. В этом случае экран будет достигать насыщения одновременно 
толюсом магнита. 


4. Влияние полей рассеяния на горизонтальную 
и вертикальную фокусировку 


'Рассмотрим прежде всего траекторию частицы, вылетающей из источ- 
а в горизонтальной плоскости. 

В нашем случае магнита с экранами магнитное поле в области, близкой 
‘ранице (рис. 4), можно представить с достаточной точностью в виде 


В+. (2) 


Величина с легко определяется, 
и проделано уже упомянутое 
формное преобразование. Для 
ого закона распределения по- 
г рассеяния уравнения движе- 
г легко интегрируются. Если 
смотреть случай, когда траек- 


‚ 4. Траектория частицы, движу- 
ейся в горизонтальной плоскости 


9 


ии внутри реального и идеального магнитов совпадают, то вне маг- 
а реальная траектория оказывается параллельной идеальной и нахо- 
ся от нее на расстоянии 


У пасы (13) 


10* 
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Из величин Л(а = 0) и Д(а =— а) легко определяются новые и 
жения источника и детектора, а также горизонтальные аберрации, се 
занные с заменой идеального поля реальным. В случае магнитов с эк 
нами Л оказываются очень малыми, а еще меньшими будут аберраци 
Рассмотрим теперь движение частицы, вылетающей из источника п 
углом В к медианной плоскости магнита при произвольном горизонтал 
ном угле вылета — жи < @& < - %.. Для рассмотрения вертикального ДЕ 
жения ‘удобно ввести (рис. 4) криволинейные координаты ^ и 6 [! 
Координата ^ отсчитывается вдоль траектории частицы с произвольнЁ 
углом вылета х и углом В =0, а ось 6 направлена перпендикулярно 
в горизонтальной плоскости. Таким образом, оси Х и 6 всегда распо] 
жены в горизонтальной плоскости. Ось У остается неизменной. | 
Согласно Котте [1], вертикальная траектория частицы © произвол 
ными углами вылета ©, В с точностью до членов первого порядка ощ 


деляется уравнением 
49 _ у. — | 
дес ) (1 


0% 

где (5%) — градиент магнитного поля В соответствующем месте трае 
0 .| 

тории частицы с углами вылета о, В =0. В разложенном по степен 


(\ —^.) виде получим 1 


>. 


др. ше. с08 =. ' 
р Е ыи кое ыИуеФвоаа Я 
08 2с | 4с В = ( в) ( 


0 


В результате интегрирования (14) получаем 


из :, А Е 
у = НИ, 
В с03 =, с08 е 
, р {2 ыы с (Г -Е 810? =) . Г = 
У = == ры обе 
О | и ЗА? с033 =, ти У В с08 Е 
где У», У, И У1, У; — значения у и У’ = г. в месте входа и выхода 


СТИЦЫ В область действия рассеянного поля. 


1. | 
==-_жл(:0) 


$ наф Г. 
0 | РФ. |, *®Ф + 


Рис. 5. Траектория частицы, движущейся в вертикальной 
плоскости без учета влияния полей рассеяния (1) и с учетом 
его (2) 


Величины у и У характеризующие траекторию в месте подход 
к области действия рассеянного ‘поля на выходной границе (рис. 
определяются 


ити (бан А 


Е со =, К соз 2 


у. == у, 
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< как радиус кривизны траектории этой частицы с точностью до чле- 
в второго порядка равен А. 


Соответствующие уравнения для выходной границы будут 


& =, и И 
мя Е С у 7 
У У? Уз Е со г. 2 с0зе (20) 
Е з ще,  с(1 -- в.) / р =, 
а вы, аи. С ев Ге ый: 1 , 
%—% | а 1% ( И (21) 


Если в этих выражениях положить с = ид = 0 (идеальный магнит), 
получим известные формулы вертикальной фокусировки [5]. | 
Надо заметить, что учет протяженности полей рассеяния оказывает 
сьма существенное влияние на вертикальную фокусировку в отличие от 
ризонтальной. 


м* 
М 
А <, 
уе 
8 м > 
ЕТ 
ма г < агнитный 
ра ля 61 ЭКРаЕ 
а 
Во 9220 "МЕ 27 27 
гр 


Полюс 
ивгнита 


Фечение 10 ЛА = 
Магнитный 
АХ трек 
у С 
С 1085 


\ 90дремение 


2 


\ 
и* 


Рис. 6. Принципиальная схема спектрометра с экранами 


Выражения (16)—(24) позволяют произвести точный расчет вертикаль- 
й фокусировки спектрометра с учетом влияния полей рассеяния. 


Заключение 


На основании предложенного метода нами сконструировано несколько 
гнитных спектрометров, принципиальная схема которых приведена 
рис. 6. Один из этих спектрометров уже экспериментально 
'уществлен, и измерения показали, что расчетные значения 0с- 
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новных параметров прибора находятся в прекрасном согласии с экспер 
ментально измеренными. Описанию этого спектрометра будет посев 
щена отдельная статья, | 
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ЗАПИСЬ ИМПУЛЬСОВ ПРИ ПОМОЩИ МАГНИТОФОНА 
1 АВТОМАТИЧЕСКОГО САМОПИШУЩЕГО ПОТЕНЦИОМЕТРА 


Установка предназначена для регистрации и записи спектра импульсов 
пенту магнитофона или автоматического потенциометра. 
Запись импульсов на ленту магнитофона производится в случае изме- 
тя излучения радиоактивных веществ с малым периодом полураспада, 
\а нет возможности использовать многоканальный анализатор им- 
ьсов. Схема разрабатывалась для записи импульсов на магнитофон 
х «Мелодия». Допустимая нагрузка на схему определяется характе- 
гиками головки магнитофона. 
Запись импульсов на ленту автоматического потенциометра произво- 
‚я в случае измерения излучения радиоактивных веществ очень малой 
твности или при работе со схемами совпадений. 
Злок затягивания состоит из трех каскадов затягивания и двух кас- 
эв управления. Импульсы на магнитофон поступают после первого 
‹ада затягивания. 
Злок преобразования состоит из усилителя, каскада пропускания и ка- 
(а управления. 
Лмпульсы от ФЭУ через усилитель с коэффициентом усиления от 1 
0 поступают на вход блока затягивания. Схема блока приведена на 
1. Схема блока затягивания импульсов состоит из трех каскадов 
тивания. Первый каскад преобразует поступающие импульсы в им» 
сы длительностью 100 мксек. Работа этого каскада протекает сле- 
щим образом. Импульс от ФЭУ через катодный повторитель и диод 
кает конденсатор емкостью 200 рг. Этот же импульс запускает триг- 
Длительность импульса триггера 100 мксек. Задний фронт этого 
’льса отпирает лампу, шунтирующую конденсатор емкостью 200 рЕ. 
тм образом, на выходе каскада получаются импульсы длительностью 
иксек и с амплитудой, пропорциональной амплитуде входного сигнала. 
ог срабатывания триггера настраивается на амплитуду импульса, 
ую одной трети от минимального импульса, подлежащего регис- 
ии. ; 
‚ первого каскада импульс через катодные повторители поступает 
эловку магнитофона для записи на магнитофонной ленте и на следую- 
каскады схемы затягивания. На следующие каскады схемы импуль- 
‘оступают через реле, которое отключает эти каскады на время обра- 
и импульса. Во втором каскаде импульс заряжает конденсатор ем- 
ью 1000 ре. Со второго каскада импульс через катодный повторитель 
од поступает на третий каскад. Здесь импульс заряжает конденсатор 
стью 0,1 иЕ. Триггер запуска второго и третьего каскадов срабатывает 
'от внешнего импульса, либо от импульса, поступающего из первого кас- 
‚ Импульс от триггера через катодный повторитель заряжает конденсатор 
стью 1 ИЕ и отпирает лампу 6П15П. Лампа остается открытой до 
пор, пока не стечет заряд с конденсатора. Это время можно менять, 
шяя напряжение смещения на сетке лампы 6П15П. Отрицательный 
’льс с анода лампы 61П15П через делитель подается на сетки ламп, 
гирующих конденсаторы емкостью 1000 рЕ и 0,1 иЕ. Таким образом, 
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схема пропускает импульсы только в том случае, если на триггер запуск 
приходит импульс. Запускающий импульс можно подавать от одноканали 
ного амплитудного анализатора с широким окном. Это позволяет запись 
вать импульсы, амплитуды которых лежат в заданном интервале. С вв 
хода схемы импульс через делитель подается на вход автоматическот| 
потенциометра. Нагрузка на выходе схемы не должна превышал 
60 имп мин`*. 

При воспроизведении импульсов, записанных на магнитофонную ле! 
ту, получаются импульсы с очень пологими фронтами. Подобные импульс 
не могут быть проанализированы при помощи обычных анализаторо1 
При воспроизведении импульсы с головки магнитофона усиливаются | 
поступают на блок преобразования. Схема блока приведена на рис. : 
В блоке преобразования входной импульс поступает на каскад затяги 
вания импульсов. На выходе этого каскада получается импульс с плоско 
вершиной и длительностью, равной полуширине входного импульса. Пё 
раллельно каскаду затягивания входной импульс дифференцируете 
и поступает через усилитель на триггер. Триггер срабатывает в тот ме 
мент, когда входной импульс пройдет через свое максимальное значений 
Для большей стабильности в схеме предусмотрено два триггера, первы 
из которых работает в режиме триггера Шмитта. ПродифференцироваЕ 
ный импульс первого триггера запускает второй. Длительность импулЕ 
са второго триггера равна длительности сигнала на выходе схемы. | 

После каскада затягивания импульс проходит через схему пропуска 
ния «ворота», которая открывается импульсом, поступающим от триггера 
Так как импульс от триггера поступает тогда, когда входной импуль 
уже достиг своей максимальной амплитуды, а кончается, когда импуль 
на выходе схемы затягивания еще не начал спадать, то на выходе схем 
пропускания получается прямоугольный импульс с амплитудой, про 
порциональной амплитуде входного. сигнала, и длительностью, равный 
длительности импульса триггера. 

Так как импульсы на выходе магнитофона имеют большую длительностВ 
нагрузка на магнитофон при записи не должна превышать 100 ими сек" 

Установка позволяет вести одновременную запись импульсов на маг 
нитофон и автоматический потенциометр. 


Радиевый институт им. В. Г. Хлопина 
Академии наук СССР 
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И. С. ДМИТРИЕВ, В. С. НИКОЛАЕВ, Л. Н. ФАТЕЕВА и Я. А. ТЕПЛОВА 


О ВЕЛИЧИНЕ СРЕДНЕГО ЗАРЯДА ИОНОВ 
ПРИ ПРОХОЖДЕНИИ ИХ ЧЕРЕЗ ВЕЩЕСТВО 


Введение 


Изучение равновесного распределения зарядов, а также сечений по- 
и и захвата электронов многозарядными ионами важно для выяснения 
(а практических и теоретических вопросов. В частности, в некоторых 
‘отах по ядерной спектроскопии используется величина средней потери 
ргии, которая зависит от среднего заряда иона. Последний определяет- 
тз равновесного распределения зарядов, устанавливающегося в резуль- 
3 потери и захвата электронов движущимися в среде ионами. Средний 
яд многозарядных ионов # существенно отличается от заряда ядра 
ов 7 [1, 2]. 

В настоящей работе сообщаются результаты экспериментальных ис- 
дований равновесного распределения зарядов ионов легких элементов 
от 2 до 18 и ионов Кгвгелии, азоте, аргоне, криптоне и целлулоидной 
Нке, а также некоторые результаты измерения сечений перезарядки 
‹ ионов в газах. 


Методика эксперимента 


Источником быстрых многозарядных ионов служил 72-см циклотрон [3]. 
еденный из ускорителя пучок ионов фокусировался на расстоя- 
около 8 м от циклотрона. Вблизи фокуса пучок ограничивался двумя 
ями 1 (рис. 1) шириной по 1 см. Для получения ионов с различными 
'Дами на пути пучка около первой щели помещалась тонкая целлулоид- 
пленка 2 толщиной —2 мкг см-?. При прохождении ионов через пленку 
'зультате потери и захвата электронов из ионов с первоначальным за- 
ом & образовывались. ионы с зарядами Е + 1, (+2 ит.д. Ионы с 
эделенным зарядом отклонялись анализирующим магнитом Н! в каме- 
терезарядки А, в которую непрерывно поступал газ. С обеих сторон 
зра ограничивалась каналами 3 сечением 2 Хх 5 мм и длиной около 
М; каналы давали возможность достигнуть перепада давлений между 
эзрой и соседними объемами до 30-—60 раз. При измерении равновес- 
‚ распределения зарядов в газах на пути ионов в камере перезарядки 
‘навливался еще один канал 4 сечением 7 х 0,7 мм и длиной 310 мм. 
{нее давление в этом канале могло быть доведено до такой величины, 
при прохождении через него в пучке устанавливалось равновесное 
ределение зарядов. Для получения равновесного распределения за- 
в при прохождении ионов через целлулоидную пленку на пути пуч- 
’ камере перезарядки вместо канала 4 устанавливались одна или две 
ше целлулоидные пленки 5 толщиной 2-5 мкг см-?. 

[ля исследования распределения зарядов ионов после прохождения 
зры перезарядки использовался второй анализирующий магнит Нэ. 
‘страция ионов производилась пропорциональными счетчиками 6. 
{аждое измерение повторялось 2--3 раза. В большинстве случаев 
ца между отдельными измерениями была мала, и за ошибку изме- 
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рений принималась статистическая ошибка. Ошибка при измерении | 
носительного количества Ф; ионов с зарядом в большинстве случаев 6. | 


равна АУ Ф;% , где для’ионов с 7<10 коэффициент А — 0, 4, а при # > 
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дого газа функцией параметра 5.7“, где а — 0,45. Монотонная зависи 


1/7 от Й естественна в пределах одного периода системы Менделеева. 
нако распространять такую же зависимость на более широкую обла 
изменений 7, вообще говоря, нет оснований. В связи с этим особый 
рес представляет рассмотрение закономерностей в равновесных распри 
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Рис. 1. Схема опыта 
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А— 1. Средвий заряд В определе. 
точностью 1%. 

Скорость ионов перед мишены 
определялась по напряженности п 
фокусирующего магнита, который кал 
ровался по ускоренным в циклотр 
протонам, дейтонам и а-частицам разл 
ной энергии. Для этого изменялось п 
первого анализирующего магнита Ё 
пучок направлялся вкамеру торможе 
Т, описанную в работе [2]. Скорости э 
частиц определялись по их пробега 
воздухе и ядерной фотоэмульсии с 
пользованием кривых зависимости 1 
бега от энергии из работ [4, 5]. Оши 
при определении скорости частит 
превышала 2%. В окончательном 
зультате учитывалось уменьшение ( 
рости частиц при прохождении пле 
или слоя газа. 
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Результаты измерений 


Измерение равновесного распр, 
ления зарядов ионов с й < 10 при 
водилось в интервале скоростей (2, 
— 12)-108 см сек-? в гелии, азоте, а] 
не, криптоне и целлулоидной пле 
Результаты измерений для ионов 
М и № в аргоне и для ионов Ш 
и № в целлулоидной пленке в пр 
лах ошибок совпали с результатами 
боты [1]. В соответствии © вывод 
М] распределение зарядов ионов с 1 
3 до 10 близко к кривой Гаусса -] 
каждого иона ширина распределения 
в указанном интервале скоростей | 
исследованных веществах приме 
одинакова. Средние значения с для! 
нов [1, В, М№и № равны приблизити 
но 0,56, 0,68, 0,78 и 0,85, соответст 


но. В различных средах зависима 
степени ионизации {/Й от скорости. 
нов различна. На рис. 2 эта зав 
мость приведена для ионов [1 и Мв ге 
(1), азоте (2), аргоне (8), криптоне 
и целлулоидной пленке (5).В области } 
чений 1/7 — 0,2-0,6 степень ион 
ции ионов в газах может быть прий 
женно представлена особой для 9 
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Рис. 5. Зависимость Ф; от 2 иона: а — в целлулоидной пленке; б — в гелии. Зна 


ния { указаны около каждой кривой; 2 = 2,6.108 см сек-1 
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Рис. 6. Зависимость ширины равновесного распреде- 


ления зарядов с И 6.15 1? ол 2 в гелии (1), азоте (2), 
криптоне (3) и целлулоидной пленке (4); „= 2,6.108 ем сек-* 


& м ль атчий ве $. 


} О величине среднего заряда ионов при прохождении их череа вещество 1173 
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Рис. 7. Зависимость сечения потери (1) и захвата (2) электрона от 
заряда ядра иона & вазоте при скорости ионов # = 2,6.108 см сек-1. 
Около каждой кривой указан заряд ионов & 


шях в более широком интервале изменений Й иона. С этой целью 
ти выполнены измерения равновесного распределения зарядов ионов 
> 10 в гелии, азоте, аргоне, криптоне и целлулоидной пленке при 
ростях 2,6.108 и 4,1.108 см сек-1. 

Как показали измерения, с ростом средний заряд Е при данной 
'рости ионов во всех веществах возрастает. Что касается степени иони- 


ии {/2, то, характер зависимости в газах и твердом веществе различен. 


А, 
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На рис. 3 приведена зависимость 1/7 от 7 в гелии (1) и целлулоидн 
пленке (2) при скоростях ионов 9 = 2,6.108 см сек" (а) иво 
—4,1.108 см сек 1 (6). В газах с ростом й степень ионизации монотонно уб 
вает. Однако в области 2 —14-—13 скорость уменьшения 1/7 с ростом #3 
медляется. Втвердом веществе в этой области & наблюдается даже возраст 


ние #/7. Отмеченные закономерности проявляются и в величине среднеква 
ратичного заряда? =Х7,, который используется при вычислении средн 


потерь энергии [2]. На рис. 4 приведена зависимость {? от 1 в азоте ( 
и пеллулоидной пленке (2) при скоростях ионов 9 = 2,6.-108 см сек *( 
и 2 = 4,1.108 см сек" (6). В связи с этим, если представлять #/Й в да 
ном газе в виде функции от 2.0“, то а не будет уже постоянной вел 
чиной. Для Й — 10—12 о —0, а для й — 13—18 а - 0,6. | 

Еще более резкие отклонения в области { — 11 —13 наблюдаются в зв 
чениях Ф; — относительного количества ионов в пучке с данным зар 
дом 1. Во всех средах значения Фо. и Ф, вблизи 7 = 12 имеют четко вы 
женные минимумы. По мере возрастания # особенности в указанной 6 
ласти ( проявляются слабее (см., например, рис. 5). Минимумы в ( 
и Ф: и замедление роста в газах для Фз и Фа с возрастанием 7 вбли 
{ =12 означает уменьшение ширины распределения ©. Как видно | 
рис. 6, для ионов магния величина с имеет минимальное значение. Д! 
Я 10 ширина распределения в твердых веществах по сравнению © 1 
зами начинает увеличиваться. Это различие доходит до 40 и 50% для ион 
Аг и Кг, соответственно. 


Нарушение плавной зависимости #& и Ф; от Й связано с тем, что в 6 
ласти Й = 11-13 начинается заполнение третьей электронной оболочв 
Следует отметить, что в газах указанные отклонения проявляются на 
более сильно в ширине распределения о, а в твердых веществах — в ве 
чине среднего заряда и, тем самым, в величине средних потерь не 

Равновесное распределение зарядов в ионном пучке зависит от се 
ний потери О» и захвата (з электронов. Измерения этих сечений пов 
зали, что зависимость О, и (з от заряда ядра ионов Й является не № 
нотонной (рис. 7). В области 7 = 10--12 сечения потери и захвата эле 
тронов имеют минимум, причем глубина минимума зависит от заряда ион: 
Минимум 0О»„ объясняется максимумом в величине энергии связи эли 
тронов, а минимум Оз — наименьшим размером иона и наименьшей 
личиной энергии связи захватываемого электрона. 

Полученные результаты подтверждают необходимость учитывать в 
ние периодической структуры электронной оболочки ионов на велич 


тир, необходимые для расчета средних потерь энергии ионов в вещест 


Научно-исследовательский институт ядерной физики 
Московского гос. университета им. М. В. Ломоносова 
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В. И. КЛЯЧКИН 


К СТАТИСТИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ СЕГНЕТО- 
И АНТИСЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 


В целях преодоления недостаточности модельных теорий [4—1 
использующих неадэкватный аппарат газовой статистики Больцмана д: 
исследования кристаллов, мы в данной работе поставим задачу изучен 
физических особенностей фазовых переходов в сегнетоэлектриках на 6 
нове использования статистического метода Боголюбова [5]. Эти перехол 
мы будем трактовать как эффекты статистического упорядочения в пр 
странстве ионных смещений. Нам представляется, что основанный на д 
намических принципах статистики Гиббса метод частичных функц 
Боголюбова позволит обойти затруднения модельного порядка и да 
возможность связать известные термодинамические соотношения общ 
теории фазовых переходов со структурой кристалла. 

Будем исходить из следующей физической картины теплового движ 
ния ионов в кристалле в температурной области, лежащей вблизи фаз 
вого перехода, причем ограничимся рассмотрением сегнетоэлектрики 
` структуры перовскита (наиболее хорошо изученным представителем эта 
группы является титанат бария). Состояния, отвечающие областям Т > 
и Т<6, отличаются друг от друга различным типом устойчивой криста. 
лической структуры: в области Т > 0 мы имеем кубическую структур 
в области Т < 8 — тетрагональную, иногда (для антисегнетоэлектрико 
обладающую сверхструктурой. 

В кубической области ионы совершают гармоническое (или ангарм 
ническое) колебательное движение вокруг узлов кубической структур 
в потенциальном поле, обладающем кубической симметрией. При эт 
система, как известно из теории решеток, может быть представлена 
виде совокупности независимых гармонических осцилляторов с некот 
рым набором собственных частот у; (для ангармонических колебан! 
различные осцилляторы оказываются энергетически связанными). В 
лебательный спектр системы полностью определяется характером сил 
вых связей, существующих между ионами в этой структуре. В облас 
Т < 6, где структура изменяется и становится тетрагональной, меняет 
и колебательный спектр системы вследствие изменения набора собстве 
ных частот у. Однако в области фазового перехода при 7—0 структу 
становится рыхлой и неустойчивой; это означает, что отдельные ио1 
имеют известную возможность смещаться из своих положений равно! 
сия. Такого рода рыхлость структуры проявляется прежде всего в тб 
что центры равновесия, относительно которых совершается колебател 
ное движение, уже не обладают при Г 0 регулярностью кубической и 
тетрагональной кристаллической структуры. 

Если исходить из первоначально устойчивой при Т>0 кубическ 
структуры, то физическая картина теплового движения в области Та 
может быть описана, если считать, что каждый ион сместился на неко’ 

р 


рое расстояние р из первоначального узла кубической структуры и | 
вершается колебательное движение вокруг нового центра © некотор 
частотой. 
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Так как в нашу задачу не входит исследование колебательных спект- 
3 ионов относительно смещенных положений равновесия, то мы не будем 
дить нормальные координаты, применение которых целесообразно 
›‚правдано для построения динамической теории, основанной на анали- 
ческих решениях уравнений движения. При построении же интересую- 
Й нас статистической теории введение нормальных координат не 
пяется обязательным, поскольку все интересующие нас средние значе- 
я, очевидно, инвариантны по отношению к каноническому преобразо- 
нию координат. Кроме того, чисто методически, представляет интерес 
строение уравнений, которые позволили бы определять средние зна- 
чия, не прибегая к условию малости ионных смещений сравнительно 
тостоянной решетки. Не вполне ясно, насколько это условие, являю- 
еся исходным моментом при введении нормальных координат, будет 
полняться в области фазового перехода, где структура является рыхлой 
неустойчивой. 

| Нашей задачей будет являться изучение процесса статистического 
орядочения ионных смещений и возникновения в этой связи нового 
па кристаллической структуры в области ниже температуры Кюри. 
Применительно к задаче о сегнетоэлектриках типа перовскита это 
орядочение означает, что при 7 < 8 отмеченные выше смещенные центры 
лебаний ионов приобретут упорядоченность, соответствующую тетра- 
нальной структуре. 

Имея в виду изложенные выше соображения, рассмотрим распреде- 
ние ионных смещений в структуре с позиций статистического метода 
›голюбова. Заметим, что поскольку смещение иона из первоначального 

— 


С 
пожения эквивалентно появлению диполя с моментом | = 2"ер (2'е — 
›фективный заряд), то имеет смысл говорить о переходе в тетрагональное 

— 


ютояние как об эффекте статистического упорядочения диполей р. 
ри этом упорядочение, очевидно, будет состоять в том, что средняя 
— 


эоекция дипольного момента д на какую-либо кристаллическую ось 


— 

значит и средняя проекция смещения иона <р>) окажутся не равными 
улю. В отличие от хорошо известной картины ланжевеновского диполь- 
эго газа, где усреднение ведется только по различным направлениям 
‘есткого диполя, здесь должно быть проведено усреднение и по его 
эличине, т. е. по всем трем координатам смещенного иона. 

Такое рассмотрение дает нам право, применяя для вычисления сред- 
пх значений аппарат классической статистики, выбрать в качестве 

> 


онфигурационного пространства пространство ионных смещений р (или, 
т 


то то же самое, — пространство дипольных моментов |, связанных © 
онными смещениями). 
Введем теперь в выбранном конфигурационном пространстве, согласно 


— — > 
5, 6], последовательность функций распределения ЁР, (р), Ро (ра, Рз)... 
— = 
„Е. (ра...рз). Эти функции определяют вероятность того факта, что ионы 
> 
‚2, 3... сместятся из своих равновесных положений на векторы р1, 


. > 
2.. .Оз. к 
Теперь согласно общей методике можно построить системы интегро- 


'ифференциальных уравнений, связывающих последовательные функции 
‚аспределения 


ПЕ — СРьуеь (1) 


де Ри Г. — некоторый дифференциальный и интегральный операторы, 
‚оответственно. 
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Если интересоваться средним значением ионного смещения в как‘ 
либо направлении <х„>, то для его вычисления‘ необходимо знание фу 


= 
ции распределения первого порядка РЁ, (р), связанной посредством 
> 


с функцией Р. (р, рэ). Используя для решения задачи методику, раз! 
тую в работе [6], можно получить исходные уравнения и установи 
условия определения температур Кюри для сегнето- и антисегнетоэле 
риков. 

В настоящем сообщении приводятся результаты исследования фи: 
ческих свойств сегнето- и антисегнетоэлектрического состояния, основа 
ные на изучении решений одного частного вида уравнений, полученн! 
в работе [6], соответствующих случаю одной упорядочивающейся криста 
лической подрешетки из числа пяти, входящих в структуру перовскил 
Прежде ‚всего необходимо для этой цели определить потенциальну 
энергию иона в смещенном положении посредством решения уравнен 
(3) работы [6]. Для этого нужно разложить энергию парного взаимоде 


а 
ствия ионов 7 я (2, р ')в ряд по относительным ‘смещениям пары ион! 
(р) и (7е4), гдеё и ] — номера ионов в данной химической подрешетк 
Ки /'— номера индексов химической подрешетки, а р'и 9 — номера и 
дексов сверхструктурной подрешетки, на которые разбита химическа! 
Произведя ‘такие разложения вплоть до членов четвертого порядка, п 
лучим (с ЕЙ внешнего и охо поля Ес): 


ИР Ир -; 2 :> > ыы вы 4. 


х. 6 уе ь 
| ЕР а, }& + 5х рав. М (: 
причем А. т | 
о 
Рф) = Мехр- иет ит гр. : (9 


> - 
ре 
са. 


Коэффициенты &4, ЕЯ (и вов являются структурными суммами, опреде 


ляемыми через производные от энергии 0% по’ координатам смещенног 
иона, соответственно второго и. четвертого. порядка. 

Теперь уже можно проводить интересующее нас определение среда т 
значений <х.>, <>. ит. п., используя ‚разложение по степеням ангар: 


монического члена в. ии. И (р). 
Мы не будем приводить здесь ‘конкретных выражений для средних 
значений соответствующих величин. Укажем только основные результа ы 
расчета. . 
1. Используя ‘выражения для точек Кюри сегнето- и антисегнетоэлект* 
рика (см. уравнение (10).в работе. [6]) и определяя <22», получаем ди: 
намические критерии существования сегнето-и антисегнетоэлектриков: 


КЕ К. ЕЕ ®. Е 2 
«$ >= В. $«>0, м (3 
где ЕЕК и — упругие модули для сегнето- или антисегнетоэлектрической 


конфигурации смещающейся подрешетки типа № (см. уравнение (10а 


в работе [6]); Е — соответствующие упругие модули этой же решетки 
связанные с эффектами взаимодействия со всеми остальными решетками 
в структуре. Очевидно, неравенства (3) выполняются при условии силь: 
ной в. положительных и отрицательных вкладов в вели 


чине Ё&. 
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й2. Вычисление среднего смещения <х.> позволяет получить для него 
дующее выражение (при Ё„ = 0): 


а == А (8. ет Г) (4) 
«Жё = Ас (9.— Г) | 
т сегнето-и антисегнетоэлектрика (фазовый переход второго рода). 

3. Обычным способом определенная величина диэлектрической вос- 
лимчивости каждой конфигурации, связанная с ионными смещениями, 
'зывается точно совпадающей с термодинамическими выражениями 
Пнзбурга и Киттеля ‘|7, 8]: 


| Е м 
и — Сь/ (Г —6.); Т> 6; жа, = 5 Сь/ (&—Т);Т < (5) 
Я сегнетоэлектрика и | 


17 Е к УР 1, 7 
м — [ак 6, (Г — 6) *; Т> 6%; м, = [ак 264 (4 — Г) 
я антисегнетоэлектрика. | 
4. Изучение скачка теплоемкости показывает, что в принятом при- 
ижении соблюдается равенство 

.. ых зи АСу, ее АСу,. ы :. (7) 
5. Исследование, ‘относительной устойчивости ‘сегнето- и антисегнето- 
ектрических конфигураций позволяет сделать вывод, что 


фра при 60, >06,’ Е 


Ф.<Ф. `при в < |8 ь 


е. более выгодным является состояние, ’имеющее более высокую тем- 
ратуру Кюри’ (Ф — термодинамический потенциал). 

Входящие в выражения (3)— (8) ‘структурные коэффициенты могут. 
(ть определены, если известен закон парного взаимодействия двух ионов 
их смещенном положении как функция относительных смещений. 
Более подробные результаты численного расчета применительно 
ВаТ!Оз приведены в работе [9], где устанавливаются на основе срав- 
ния с опытом недостатки приближения с одной смецающейся решеткой 
указывается, что использование представления о двух и более смещаю- 
ихся подрешетках позволяет. качественно согласовать теорию и экспе- 
мент для титаната бария. 

Считаю приятным долгом выразить благодарность Г. А. Смоленскому 
‚ постоянный интерес к работе. | 
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К ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСТВА 


Используя результаты развитой Ландау теории фазовых перехол 
второго рода [1], термодинамическая теория сегнетоэлектричества 
исследует сегнетоэлектрические фазовые переходы при помощи разло»! 
ния термодинамического потенциала в ряд по четным степеням компон! 

> 


тов вектора поляризации Р: 
Ф(Р) =Ф. + Р.Р; - Ва Р.Р.Р.Ри-+... 


В зависимости от температурного хода коэффициентов в разложении 
кристалл может испытывать переход как второго, так и первого рода. | 

Однако само разложение типа (1) появляется в теории Ландау лит 
после того, как из рассмотрения исключаются все варианты, при котор! 
симметрия кристалла запрещает фазовые переходы второго рода. Ес. 
нас интересуют все возможные типы сегнетоэлектрических фазовых пер 
ходов, мы не можем отбрасывать эти варианты и ограничиваться разл 
жением (1). Более того, как было уже отмечено в работе [3], ко многа 
сегнетоэлектрическим фазовым переходам (в том числе ко всем переход: 
с изменением числа атомов в элементарной ячейке кристалла) вообще . 
применимо исходное предположение термодинамической теории сегнет 
электричества о том, что дополнительным параметром, описывающи 
фазовый переход, служит поляризация. 

Рассмотрим более подробно оба типа сегнетоэлектрических фазовь 
переходов, не охватываемых обычной теорией. 


1. Сегнетоэлектрические фазовые переходы, для которых. 
параметром служит поляризация 


Прежде всего конкретизируем теорию Ландау для того случая, ког) 
параметрами, определяющими изменение симметрии кристалла при фаз 
вом переходе, служат компоненты вектора поляризации Р;. Особ! 
случаи в теории Ландау могут возникнуть лишь тогда, когда величие 
Р; под воздействием операций симметрии данного кристаллического клас 
преобразуются друг через друга (т. е. преобразуются по многомерном 
неприводимому представлению точечной группы симметрии). Эти случ: 
отвечают кубическим кристаллам (Р., Р, иР. преобразуются по общек 
трехмерному представлению) и одноосным кристаллам (Р, и Р, прео 


разуются по общему двумерному представлению). Сегнетоэлектрическ: 
переходы в двуосных кристаллах, а также переходы в одноосных кр 
сталлах с появлением поляризации ` вдоль оси никаких осложнений | 
вызывают. 

Чтобы симметрия кристалла допускала сегнетоэлектрический фазовь 
переход второго рода, необходимо выполнение двух условий: 

1) состояние кристалла в точке перехода должно быть устойчивы: 
поэтому в разложении термодинамического потенциала Ф по величина 
Р; должны отсутствовать инварианты третьего порядка (составленные ! 
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понентов Р,, Руи Р, для кубических и из компонентов ИРИ 
`одноосных кристаллов); 

2) переход должен давать однородный, а не слоистый кристалл; 
гому в разложении Ф должны отсутствовать инварианты типа 


р ро ОР, 
(Рабы увы, 


х 


Простоты ради будем составлять инварианты типа 1) и 2) из всех трех 
шонентов вектора поляризации. Тогда особому исследованию подле- 
г лишь те случаи, когда симметрия параэлектрической фазы не обес- 
ивает обращения в нуль всех компонентов двух тензоров третьего 
Шга: а) симметричного по всем индексам; 6) антисимметричного по 
юй паре индексов. Ниже выписаны соответствующие инварианты для 
Их непироэлектрических классов. 
ЧИнвариант Р.Р,Р.. Допускается классами ОО да, Т, Та 
лассе О, (двуосный кристалл!) этот инвариант не вызывает осложнений, 
‚ как переход определяется одним из компонентов вектора поляри- 
ши (например, сегнетова соль). В классе Да появление поляризации 
плоскости базиса вызывает возникновение вторичной поляризации 
эль главной оси. При переходе второго рода Р. и Ри, по мере удале- 
я от точки Кюри 0 должны возрастать пропорционально ел. 
| — пропорционально (9 — 7). Конец вектора спонтанной поляризации 
мере понижения температуры должен описывать параболу, касаю- 
уюся базисной плоскости. Если поляризация возникает вдоль главной 
йи (пример — КН.РО,) инвариант Р„Р,Р, определяет особен- 
Цсти поведения диэлектрической постоянной в плоскости базиса. Анало- 
чные эффекты должны наблюдаться в кристаллах класса 5., допу- 
Чающего инварианты Р„РуР.; и Р‚ (Рз — Ру). 
В классах Т и Та инвариант Р„Р,Р., как уже указывалось в моно- 
\афии [4], запрещает сегнетоэлектрический фазовый переход второго 
жа. Благодаря несимметричности термодинамического потенциала фа- 
вый переход первого рода может при этом обладать рядом спепифи- 
ских особенностей по сравнению с фазовым переходом первого рода 
титанате бария. К сожалению, единственный известный пример 
орацит — классе Га) недостаточно изучен экспериментально. 
Инвариант Р..(3Ру — Рх) допускается классами ТР м ба 
оследний класс (в зависимости от выбора осей в плоскости базиса) 
пускает также инвариант Ру (3Р* — Р»). В результате в классах РР 
С., сегнетоэлектрические фазовые переходы второго рода могут про- 
ходить лишь в случае возникновения поляризации вдоль главной оси. 
12 Р 
Инвариант ры ей допускается классами Дз, р. и Де. 
'‘оэтому в этих классах сегнетоэлектрические фазовые переходы второго 
ода должны сопровождаться появлением поляризации вдоль главной 
си. При возникновении поляризации в плоскости базиса кристалл 
знутри доменов) может разбиваться на слои, параллельные базису. 


> —= 

Инвариант Р.то%Р. Допускается кубическими классами Ти. © 
‚ результате в этих классах сегнетоэлектрические фазовые переходы 
торого рода запрещены, а при фазовых переходах первого рода, сопро- 
ождающихся слабым искажением решетки, возможно расслоение кри- 
талла внутри доменов. 

Итак, из одноосных непироэлектрических кристаллов лишь кристаллы 
‘пассов Сл, Ол, 5, Оза, Св» Оз, а из кубических кристаллов лишь 
ристаллы классов Ть и Ок, описываются разложением (1). Для всех 
стальных одноосных и кубических кристаллов должны быть дополни- 
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тельно учтены перечисленные выше инварианты. Дополнив этими и! 
риантами разложение (4), мы получим полный набор всех возмояя 
сегнетоэлектрических переходов, для которых параметром служит по 
ризация. | 


2. Сегнетоэлектрические фазовые переходы, для которых 


поляризация не служит параметром перехода | 


Из того, что сегнетоэлектрический фазовый переход приводит к по} 
лению спонтанной поляризации, отнюдь не следует, что поляризаш 
служит параметром, описывающим переход. В качестве примера укая} 
на допускаемые теорией Ландау фазовые переходы второго рода 1 
изменения числа атомов в элементарной ячейке кристалла | 


Сзь (Е) = С; Оз (Е") = С; Оз (Е") = С; 
Та (Е) = Сз; Свь (Еъь) = С. 


В скобках указано представление, по которому преобразуются параметр 
описывающие данный переход и определяющие характер изменения си 
метрии кристалла. Первые четыре примера — ферромагнитные переход 
Параметром служит намагниченность (в классах С и Да. — намаги| 
ченность в плоскости базиса). Электрическая поляризация появляет 
как вторичный эффект. По мере удаления от точки Кюри намагниче 


ность возрастает пропорционально ИУ @—Т, а электрическая поляриз 
ция — пропорционально (0 — 7). В последнем примере поляризация 1 
возникает как эффект третьего порядка по параметру несимметричнос1 
и растет пропорционально (9 — Т)** (в отличие от перехода Сь» (А„) = 6 
когда Р, —И8—Т). | 

Если пироэлектрическая фаза возникает в результате фазового пер 
хода с изменением числа атомов в элементарной ячейке кристалле 
такой сегнетоэлектрический переход заведомо не может быть описа 
с помощью вектора поляризации, ибо параметром перехода. здесь не може 
служить никакая векторная или тензорная величина [3]. Следовательнк 
и спонтанная поляризация в этом случае может быть лишь эффекто 
второго (или более высокого) порядка. 

В качестве примера укажем на исследованные Любарским [5] сегн 


тоэлектрические переходы второго рода из фазы с симметрией Си. Кром 


обычных переходов, связанных с появлением поляризации вдоль главное 


оси (С, => С°) ив плоскости базиса (С%, = С), симметрия кристалла дом 


скает фазовый переход С%, => С1 с удвоением объема элементарной ячейк! 


При этом, как можно убедиться, поляризация Р, определяется квадр: 
тичной комбинацией параметров, описывающих переход, и возрастает г 


мере удаления от точки Кюри пропорционально (9 — Т), а не ИУ — 2 

Во всех случаях, когда поляризация не служит параметром сегнет. 
электрического превращения, переход происходит не в высшую подгрупп 
исходной пространственной группы, допускающую спонтанную поляр 
зацию *, а в подгруппу с более низкой симметрией. По-видимому, свып 
половины всех известных сегнетоэлектрических переходов относите 
именно к этому классу, не охватываемому обычной теорией сегнетоэле: 
тричества. Для описания подобных ‚переходов можно использовать те. 


* Условие перехода в высшую подгруппу, допускающую спонтанную поляриз 
цию, является следствием исходного предположения термодинамической теории сегн 
тоэлектричества [2] о том, что дополнительным параметром, описывающим перехо 
является поляризация. Именно это (и только это) следствие обычной теории использ 
ется иногда для составления таблиц «возможных сегнетоэлектрических пер 
ходов». 
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о [3], если сохраняется число атомов в элементарной ячейке. В против- 
и случае для описания перехода необходимо привлечь представления 
Иэстранственных групи. 


* * # 
"На конференции в дискуссии по нашему докладу фигурировал ряд 
имеров такого температурного хода спонтанной поляризации, который, 
П-видимому, отвечает развиваемой теории. Однако обсуждавшиеся 
;периментальные данные, на наш взгляд, нуждаются еще в уточнении. 


Автор глубоко благодарен В.,А. Копцику за постановку соответ- 
зующих исследований. ' 


Институт кристаллографии 
Академии наук СССР 
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В. Г. ГРАНОВСКИЙ 


К ТЕРМОДИНАМИКЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ, ОБЛАДАВНЦЙ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ 


В связи с ростом технических применений твердых растворов, обл 
дающих сегнетоэлектрическими свойствами, повышается интерес и к 1 
теоретическому исследованию. Учитывая определенные достижения те 
модинамической теории сегнетоэлектрикоз типа титаната бария, бы: 
сделана попытка распространить полученные результаты на твердые ра 
творы сегнетоэлектриков типа титаната бария с изоморфными веществам 
В работе [1] получены зависимости от состава твердого раствора некоторь 
коэффициентов разложения Амон ВЬ потенциала в ряд 1 
степеням поляризации 


Ф—= Ф, - «р -- ВР 3 1Р° +... ( 


Если рассматривать ряд твердых растворов с одной и той же обще 
основной компонентой (например ВаТ1Оз), то в случае фазового переход 
первого рода для а и Вв [1] получены выражения (зависимость В от тез 
пературы не учитывается): 


а — с, [1 -- ах (пах + х—2)] и [Т — 6% (1 — ах)], . 
В = № И 1 - Е02 (пах + 2—2), (: 


тде а — постоянная твердого раствора, определяющая химический соста 
раствора; х — концентрация; & и | — параметры, постоянные в предела: 
‘одного ряда твердых растворов; в = 9,-о и В, = В.о. Здесь и ниже при 
нимается, что переход из одной фазы в другую происходит лишь тогда 
когда первая фаза теряет устойчивость [2]. 

Используя (2) и (3), исследуем зависимость формы петли гистерезие: 
от состава твердого раствора. Величины температурных интервалов 
‘определенные в [2] для титаната бария с учетом геометрической формь 
петли гистерезиса, а также коэрцитивные напряженности электрическом“ 
поля внутри этих интервалов, могут быть найдены с помощью (2) дл; 
любого твердого раствора. Температурный интервал, внутри которого 
в отличие от обычной петли гистерезиса, для малых значений поляр 
зации возможно существование однозначной зависимости между ый 
рическим полем и поляризацией Т,.<Т < 0,2 (40 + Т,2) (Т!,.— температуре 
перехода из несегнетоэлектрической фазы в сегнетоэлектрическую) 
температурный интервал, внутри которого петля гистерезиса о 
форму «двойной петли гистерезиса» 0 < Тс 0,8 (2,250 — Т,.), одинакове 
зависят от состава терра раствора. и этих интервалов с учет 


того, что т Вх. [2], равна 0,8 - —№ [1 45 (145 + 2—2)], а тем 
96 


пературный интервал 0 ‚2 (49 -- Т.2) < Т 2 8, внутри которого петля гис 


резиса испытывает перегиб, равен 0,2 ы [1 + Еа2 (пах - х— 2)]. Прииа> | 
а 


6, 


«с увеличением концентрации до значения тм = величина всех ра 


ЕЕ 
1-- па 
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отренных интервалов уменьшается, но ни один из них не обращается 
чуль (по крайней мере в случае твердых растворов на основе ВаТ!О.). 
случае же фазового перехода второго рода эти интервалы равны нулю, 
‹ как ©, = 0. Таким образом, приближение концентрации к величине 
и связанное с этим уменьшение интервалов приводят к тому, что при 
›м все более отчетливо проявляются черты фазового перехода второго 
ца. Этот факт уже отмечался из экспериментальных соображений [3]. 
такому же выводу приводит и уменьшение температурного интервала 
-Т.›, внутри которого возможен температурный гистерезис. 
Выражение для коэрцитивной напряженности электрического поля 
я двух первых температурных интервалов получено в [2] и может 
ть представлено в виде 


ой ве: а 
в =—2 (35 —#) = 
в п 
4 и- ке [1 -- Еах (пах + х — 2)]* {0,04, [1 - Бах (пах 5х — 2)] 
++ ав, [ТГ — 6 (1 — а2)]}, (4) 


для третьего интервала в виде 


в — Ват 9255] ы И имея 2 х 
0 


1 
х— 6, (1 — а2)} = Ей -- баз (паз -- 2 — 2)1* (1 тв), (5) 


е Е, — коэрцитивная сила при х = 0. Но наибольший интерес пред- 
авляет зависимость формы петли гистерезиса от состава твердого рас- 
юра для температур ТГ < Т:› в случае фазового перехода первого рода 
пя температур 7Т < 0 в случае фазо- 

го перехода второго рода форма пет- рб, „2 

г гистерезиса будет такой же). Оказы- 7,’ 
ется, что коэрцитивную силу при 
ом можно приближенно вычислять по 
эрмуле (5). Из (4) и (5) можно заклю- 
ть, что в любых температурных ин- 
'рвалах на одинаковых расстояниях 
'0с приближением концентрации к 
„ коэрцитивная сила уменьшается и 
стигает минимума при 5 = 7. 

Для более полного описания петли 
тстерезиса можно получить зависи- 
ость спонтанной поляризации от 0с0- 
гава твердого раствора. В принятом 
риближении (В не зависит от температуры) спонтанная поляризация 
ожет быть представлена в виде (учитывая, что В = 4% [4]): 


в ВБИ Ув 1, м от], ® 
; Ут ее: 


24 | 
це Р? — —^® — спонтанная поляризация при температуре фазового 


В 


ерехода. Отсюда вицно, что с увеличением концентрации до величины Тт 
ри а > 0 Р? уменьшается. Таким образом, можно проследить за изме- 
ением формы петли гистерезиса при изменении состава твердого раство- 
а. На рисунке в качестве примера показана зависимость Рот х для 
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Ва(ТУЕ, 7х)Оз и (Ва, Эг)ТЮз (соответственно, кривые 1 и 2). Для сравне. 
приведены экспериментальные данные (сплошные линии), взятые из 
б0т[5 6]. 

Одним из параметров, характеризующих степень нелинейности сегне 
электриков, является наклон реверсивной характеристики диэлектре 
ской проницаемости. В работе [4] получена зависимость поляризации 
приложенного электрического поля. Используя эту зависимость, выра; 
ние для крутизны реверсивной характеристики можно, ограничива; 
членами низшего порядка малости, записать в виде | 


(МИА БУВ 
0Е/т 16Р (ВР? - 2“) 64У2> [409 (9— т] 

Из (7) видно, что с ростом напряженности электрического поля = убыва! 
С приближением к температуре 0 крутизна реверсивной характеристи 


д з 
растет. Зависимость (5=): от состава твердого раствора можно изучи'! 


воспользовавшись формулами (2) и (3). В случае положительной постоя 
ной твердого раствора с приближением к концентрации х„ крутиз 
реверсивной характеристики на одинаковых расстояниях от 0 растет 
при :.= 5 достигает максимальной величины. В случае же отрицател 
ной постоянной твердого раствора крутизна реверсивной характеристи! 
уменьшается с увеличением ` концентрации до величины Ти. 

Таким образом, твердый раствор с концентрацией т» при а >> 0 обл 

‚дает целым рядом экстремальных свойств (в пределах ряда твердых ра 
творов, к которому он принадлежит): наименьшей коэрцитивной сило 
наименьшей спонтанной поляризацией, наибольшей диэлектрическ‹ 
проницаемостью, наибольшей крутизной реверсивной характеристие 
и целым рядом экстремальных электроупругих свойств [1]. В то же врем 
увеличение а приа >> 0, как легко видеть из (1), увеличивает максимал 
ные (или уменьшает минимальные) значения этих физических величи: 

Количественная проверка приведенных формул затруднена больши 
разбросом экспериментальных результатов, опубликованных разным 
авторами. Однако на основе полученных результатов представляется во. 
можной предварительная оценка диэлектрических свойств твердых ра’ 
творов. 

Надо отметить, что в случае фазового перехода второго рода нельз 
еще сделать определенных выводов о зависимости диэлектрических свойсл 
твердых растворов от состава, так как остается невыясненной зависимост 
от состава коэффициента В. 

В заключение считаю своим приятным долгом выразить глубоку 
благодарность А. Л. Ходакову за руководство работой. 


Ростовский-на-Дону 
гос. университет 
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Н. Н. КРАЙНИК 


ВНУТРЕННИЕ ПОЛЯ, ДЕЙСТВУЮЩИЕ В НЕКОТОРЫХ 
ЕГНЕТО- И АНТИСЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ МОДЕЛЬНЫХ 
СТРУКТУРАХ НА ОСНОВЕ ВаТ!0, 


'Электростатические силы, действующие на ионы в кристаллической 
петке, являются одним из важнейших факторов, обусловливающих 
осительную стабильность сегнето- и антисегнетоэлектрического со- 
Няний. Для того чтобы попытаться объяснить возникновение сегнето- 
1 антисегнетоэлектричества в конкретных случаях твердых растворов 
| основе антисегнетоэлектриков, полезно рассмотреть зависимость вну- 
]нних полей от параметров ионов, входящих в кристаллическую решетку 
пиисегнето- и сегнетоэлектриков типа перовскича. Чем больше вели- 
ты внутренних полей, тем. стабильнее, при прочих равных условиях, 
уктура, обладающая спонтанной поляризацией: 

1 В [1] произведено сравнение коэффициентов, входящих в выражения 
ктростатических сил, действующих на ионы в’’сегнетоэлектрической 
уктуре типа ВаТ!Оз и одной из антисегнетоэлектрических структур 
‚ависимости от электронных поляризуемостей ионов 0. В [2] содержатся 
'зультаты вычисления внутренних полей в сегнетоэлектриках при раз- 
чных значениях 9 и объема ячейки Г. В [3] произведено сравнение 
утренних полей, вычисленных по методу /[4], действующих в двух моде- 
х антисегнетоэлектрических структур, с одной стороны, и в сегнетоэ- 
ктрической структуре типа ВаТ!Оз, с другой, при различных значениях 
пяризуемостей ионов и объема элементарной ячейки. 

В рассмотренных моделях антисегнетоэлектрических структур. по- 
‚ действующие на угловые ионы (ионы А в соединении АВОз со струк- 
рой перовскита) равны нулю, так как эти ионы лежат посредине между 
оями антипараллельных диполей. В реальных антисегнетоэлектриках 
блюдаются значительные сдвиги угловых ионов, следовательно, вну- 
енние' поля, действующие на эти ионы, отличны от нуля. Представляет 
терес рассмотрение такой модели антисегнетоэлектрической структуры, 
которой поля, действующие. на угловые ионы, не равны нулю. Кроме 
го, рассмотрение нескольких различных моделей позволит с большей 
ределенностью установить, имеется ли общая закономерность в за- 
симости относительной устойчивости сегнето- и Но оричет 
ого состояний от параметров ионов. 

`Было произведено вычисление коэффициентов, входящих в выражения 
утренних полей в антисегнетоэлектрической структуре, схематически 
'ображенной на рис. 1, и сравнение их с соответствующими коэффициен- 
ми в сегнетоэлектрической структуре типа ВаТ!Оз. Спонтанная поля- 
зация создается угловыми ионами А и ионами кислорода От (рис. 2). 
оля, действующие на ионы В, Оги Оп, равны нулю. 

Вычисление полей в зависимости от поляризуемостей ионов и объема 
'ементарной ячейки производилось по методу Кинасе [4] при значениях 
руктурных коэффициентов для кубической решетки в несмещенных 
‚ложениях ионов, использованных в [4]. За исходные параметры были 
›иняты поляризуемости ионов, использованные в [5]. для ВаТЮз, и объем 


1188 Н.Н. Крайних 


ячейки, равный 64.10-24 смз. В каждом случае изменялся какой-либо о] 
параметр, остальные параметры оставались равными исходным. Чтсй 
использовать структурные коэффициенты для кубической решетки, реб 
исходной эпементарной ячейки были удвоены и новая элементарная яч 
ка содержала 8 «молекул». 

Кристаллическая решетка рассматривалась состоящей из точечн 
зарядов и точечных дипольных моментов, помещенных в положен 
занимаемые ионами. Предполагалось, что заряды угловых и центральн 
катионов и анионов относятся, соответственно, как (--1): (--2) : (= 


Рис. 1 Рис. 2 


Рис. 1. Схематическое изображение элементарной ячейки, содер- 
жащей 8 исходных элементарных ячеек структуры типа перов- 
скита, для которой производился расчет внутренних полей. Знач- 
ки -- и — соответствуют положительному и отрицательному на- 
правлению спонтанной поляризации, создаваемой ионами А и Отт 


Рис. 2. Обозначения ионов в а элементарной ячейке струк- 
туры типа перовскита: @ — ион В; @ — пон А; / — ион О}, 1 — 


ион Од; ТИ — ион Отт 


Данные предположения являются весьма грубыми, поэтому результа! 
расчета могут рассматриваться только как полуколичественные. Одна! 
точность расчета кажется достаточной для нахождения тенденции изу 
нения относительной стабильности сегнето- и антисегнетоэлектрическ 
структур. 

Уравнения внутренних полей, действующих на угловые ионы (Ел) 
ионы кислорода Он (Ест), имеют вид 


. 


Ед = = з [(а = р) (ро -- 2) -- (4т - 41) (воз + 2:)], ( 


та 1 
ОГ 6 ‘8 


[(9 - Р) (2о» -- 25) -- 8 (р — 9) хоз -Е (Ат - 41) (в Е э)],. 
где 4, р, т и й— соответственно структурные коэффициенты 


5: (003/,), — 5: (43/30), 5, (Отв) и— 5, (44); 


ри 1. — электронные поляризации ионов Аи Оп; % и 202 — ионн 
поляризации ионов А и Ош, принятые равными произведениям заряд 
ионов на их смещения из положений в кубической решетке: 


20 = 10° / (36л)Е м! 

Решение уравнений (41) имеет вид 
2 — То - бо -Е Тох, "оз, | 
5 — Тхь 80 ее Т хх * 202. | 


Результаты сравнения соответствующих величин 7;; для сегне: 
и антисегнетоэлектрической структуры при изменении поляризуемое 
кислорода и объема элементарной ячейки сведены в таблицу. Из табли: 


РР ЧЕЧНИ 
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Щно, что относительная стабильность данной антисегнетоэлектрической 
уктуры по сравнению с сегнетоэлектрической возрастает при умень- 
тии поляризуемости кислорода и при увеличении объема элементарной 
Чики. Эти результаты находятся в качественном согласии с [1 и 3]. 


Отношение разности значений коэффициентов 7 для сегнето- 
и антисегнетоэлектрической структуры в % к значению 
коэффициентов в сегнетоэлектрической структуре: 

вх ит ав 


#1 


т ое 
Значения параметров Кро, рх,, Их хх, 
Исходные параметры, ис-| 25,2 448,9 | —2,2 5,6 
пользованные в [5] 
аа» У 
%=0,500; од=а4;У=уУ°| --14,7 | 37,8 —5,0 3,9 
У—=3,753Аз—0,822 у; +33 455,3 | --40.6 | +-19,3 


ИХ И 
ЯЧл=9л; 0—0, 


Таким образом, сравнение относительной стабильности трех различ- 
х антисегнетоэлектрических структур и сегнетоэлектрической струк- 
ры типа ВаТ!Юз, оцененной по величине внутренних полей, показало» 
чественно совершенно одинаковую зависимость от поляризуемости 
слорода и объема элементарной ячейки. Поэтому можно препполагать, 
о полученные зависимости справедливы также и для реальных антисег- 
тоэлектрических структур. 

^ Согласно [6], поляризуемость кислорода в простых окислах возрастает 
Ли увеличении занимаемого им объема. В структуре типа перовскита 
личие кислородных октаэдров является важнейшей отличительной 0со- 
нностью, обеспечивающей, при выполнении ряда условий, возникно- 
ние сегнето- и антисегнетоэлектричества. Поэтому можно предполагать, 
о поляризуемость кислорода в первую очередь будет определяться 
ловиями упаковки ионов в октаэдре и будет зависеть от расстояния 
— О скорее, чем от А — О. 

Обсудим вопрос о величине радиуса кислорода, оцененного из рас- 
ояния В — О, считая ионы кислорода сжимаемыми, а радиусы катионов 
неизменными и равными табличным значениям. Такое предположение 
‘ляется достаточно обоснованным, так как в соединениях, в которых 
епень гомеополярности химических связей не превышает 50%, ионные 
\диусы катионов изменяются гораздо меньше, чем радиусы анионов: 
м., например, [7)). 

В соединениях со структурой перовскита, в которых возникают анти- 
гнетоэлектрические фазы, структурный фактор # < 1* и размер иона В. 
ревышает размер октаэдрической пустоты. Следовательно, ионы кисло- 
Эда в направлении В — О «зажаты» сильнее, чем в направлении А — О, 
ричем степень «зажатия» будет возрастать, а размер кислорода умень- 
'аться при уменьшении размеров углового иона А и увеличении размеров: 
энтрального иона В (т. е. при уменьшении #). Сопоставление размеров. 
она кислорода, оцененных из расстояний В — О для ряда соединений 
› структурой перовскита, подтвердило правильность этих соображений. 
том случае, когда катионы В имеют электронную оболочку благород- 
ого газа. 


В+ Ю 


* Согласно [8], ё = (ИБ ЕВ)УуЕ 
в 


‚ где Ка, Ави В, — радиусы ионов. 
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Можно предполагать, что при уменьшении размеров ионов кислорв 
оцененных из расстояния В — О, его поляризуемость будет уменьшатЕ 
Это, как следует из сравнения внутренних полей, увеличивает стаби 
ность антисегнетоэлектрического состояния по отношению к сегнетоэл 
трическому. Такое предположение позволяет, по-видимому, объясни 
почему антисегнетоэлектрическое состояние в кристаллах со структу] 
перовскита возникает при { < 1, а также помогает понять одну из п 
чин возникновения сегнетоэлектрических фаз в твердых растворах. 
основе антисегнетоэлектриков РЬЙгОз и РЬ2М\У/О; при увеличении 

В заключение считаю своим приятным долгом выразить признате, } 
ность Г. А, Смоленскому за обсуждение результатов. 
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С. П. СОЛОВЬЕВ, Ю. Н. ВЕНЕВЦЕВ, Г. С. ЖДАНОВ и В. В. ИВАНОВА 


ИЕТОД РАСЧЕТА ВНУТРЕННИХ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПОЛЕЙ 
В СЛОЖНЫХ ДИПОЛЬНЫХ СТРУКТУРАХ 
‚И ЕГО ПРИМЕНЕНИЕ К СаТ10; 


Введение 


Важной задачей физики кристаллов с особыми электрическими и маг- 
ными свойствами, в частности кристаллов сегнето- и антисегнетоэлек- 
щов, является проблема определения внутренних полей в различных 
ках элементарной ячейки. В настоящее время известен ряд ра- 
‚ [1—9], в которых были рассчитаны внутренние электрические поля 
некоторых сегнетоэлектриках со структурой перовскита на основе 
1кретных модельных представлений о структуре этих сегнетоэлектри- 
3. Известны также результаты расчета внутренних полей для простей- 
х антипараллельных конфигураций диполей [6, 10]. Во всех этих ра- 
‘ах направления полей фактически считались известными, что в случае 
ее сложных дипольных конфигураций заведомо неверно. 

В настоящее время не имеется данных о распределении внутренних 
тей в реальных структурах, хотя эти данные представляют большой 
герес в связи с сегнето- и антисегнетоэлектрическими свойствами не- 
горых соединений с такими структурами. В данной работе излагается 
ций метод расчета внутренних электрических полей в сложных струк- 
эах, в которых в общем случае могут иметь место как параллельные, 
‹ и антипараллельные смещения ионов в произвольных направлениях. 
тод применяется к расчету ‘полей в структуре СаТ!Оз. 


Метод расчета 


Предлагаемый метод расчета представляет собой обобщение методов, 
именяемых для расчета полей в сегнетоэлектриках АВОз, и исходит из 
1анной модели структуры рассматриваемого соединения. Будем считать 
исталлическую решетку этого соединения состоящей из точечных за- 
дов (равных эффективным зарядам ионов), на которые накладываются 
дуцированные внутренними полями точечные электронные дипольные 
менты, величины и направления которых неизвестны и подлежат опре- 
пению. Значения эффективных зарядов и электронных поляризуемостей 
нов а предполагаются‘ известными, причем заряды и диполи будем счи- 
ть находящимися в смещенных положениях атомов в решетке. 

`При сделанных предположениях электрическое поле в любой точке 
шетки можно получить в виде суммы внешнего поля (которое в даль- 
йшем будем полагать равным нулю) и поля, создаваемого всеми заря- 
ми и всеми диполями, образующими бесконечную решетку. Так как 
элементарных ячейках многих соединений, в том числе и антисегнето- 
эктриков, содержится достаточно большое число атомов, то большим 
лжно быть и число неизвестных. Однако, учитывая симметрию решетки, 

число можно значительно уменьшить. 

Каждая пространственная группа характеризуется определенным 
‘бором общего и ряда частных комплексов, в каждом из которых атомы 
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эквивалентны и получаются в результате «размножения» одного а 
элементами симметрии. Поэтому достаточно определить поле для лю 
из атомов каждого комплекса, после чего всем остальным атомам дан 
комплекса можно будет приписать поле такой же величины, напр 
его в соответствии © правилами симметрии. 

Таким образом, если в элементарной ячейке содержится т ато 
но имеется`й различных комплексов (п т), причем [; — кратность 
комплекса, то можно получить следующую систему линейных уравн 
с Зп неизвестными относительно проекций электронных дипольных. 
ментов р; на оси координат 5, У и 2: | 


п ре п 1; 
1 1 
г Р/х № {6 — (я а — РВ» м (и) л— 
8 1=1 Я = 
п г; п 1; 
1 - 1 
— 5 РЕ» (быт = > ей > Чжу: 
п ; п 1; 
1 1 
чт о Рух ь (йух): л я в Ру Я {94 — (Пи } — 
—=1 1=1 1—1 1=1 


п г; п 1; 
1 
> су Рё» ими= с; > 6; >, (ув 
1 ПЕ 2=1 11 
Й п 1 Й т 51 
ри ны», Р;х ро (хи — Гоа > Ри У, (Йливя 
9=1 1=1 =1 1=1 
ПИ ОЕ 
ор > ды е- Узи 0%. У #&» (ея. 
1=1 1 


=1 1=1 1=1 


Здесь о — объем элементарной ячейки, 


вы | 0 при &==7 
Г [м при гг. 


а ру и й;; с соответствующими индексами — структурные суммы, числев 
равные полям, создаваемым соответственно бесконечными просты 
решетками единичных зарядов и единичных диполей в направлени 
осей т, у и 2. . | 

Задача расчета полей фактически распадается на две самостояте: 
ные задачи, одной из которых является составление и решение систе 
уравнений, а другой — вычисление необходимых для расчета структ} 
ных сумм. В настоящее время, при наличии быстродействующей выч! 
лительной техники, задача решения систем уравнений даже с больш 
числом неизвестных не представляет трудностей. На машину можно 1 
редать и задачу расчета структурных сумм, запрограммировав известн 
методы их вычисления. В частности, все фигурирующие в уравнениях. 
суммы / и Й могут быть вычислены для решеток любой симметрии по 1 
тоду Эвальда [141]. 


Расчет внутренних полей в СаТ!О; 


По данным [12], СаТ1Оз при комнатной температуре имеет ромби* 
скую структуру с параметрами а = 5,3670 -- 0,0004 А; 6 = 7,6438. 
-- 0,0001 `А; с = 5,4439 + 0,0001 А. В элементарной ячейке СаТЮ 
изображенной на рисунке, содержится 20 атомов (т = 20), но имеет 


ет 
у 
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|о лишь 4 комплекса: Г — 4Са в положении 4 (с), [1 — 4 Т! в положе- 
|4 (а), 111 — 4 От в положении 4 (с) и [У — 8 Оп в положении 8 (а). 


|метрия положений 4 (а) есть 1, положений 4 (с) — т, а положений 
|) — 1. Разрешенные симметрией смещения атомов указаны на рисунке' 
лками и имеют следующие’ значения: 


Е |182 [са = 0; [62 |са = 0,080с = 0,46 А; 
_^ 16а; = 0,037а = 0,204; | 62 [о, = 0,048 = 040А; 
_182|ои = 0,048а = 0,404; | бу[ош= 0,026% = 0,20 А; 
|82 | о| = 0,048 с = 0,40 А. | 


)собенностью структуры СаТ1Оз является то, что октаэдры Т1Ю‹ ‘почти 
аскажены и только слегка 

рнуты друг относительно 
га, а ионы Са смещаются 
шараллельно. 

3 силу симметрии частных 
эжений 4(а) и 4(с) поля, дей- 
пощие на ионы 'Г1, а также 
поненты полей, действую- 
в направлении оси у на 
ы Саи От, равны нулю. По- 
иу пять соответствующих 
внений можно исключить из 
темы уравнений (1), в резуль- 
› чего общее число неизвест- 
: уменьшается с Эп = 12 
Га 

Ввиду того, что точные значе- 
: поляризуемостей и эффек- 
ных зарядов ионов в СаТ!Оз 
азвестны, мы выполнили не- 
лько вариантов расчета, в 
орых значения поляризуе- 
тей и зарядов варьирова- 
ьв разумных пределах. Структурные суммы ] и А были вычислены 
методу Эвальда для реальной ромбической ячейки СаТ!Оз. 

Всего было рассмотрено шесть различных вариантов, решение которых 
ю выполнено в вычислительном центре МГУ на вычислительной ма- 
че «Стрела». 


Элементарная ячейка СаТ1Оз 


Результаты и их обсуждение 


Предложенный в данной работе метод расчета внутренних полей может 
ъ применен к любым соединениям как с центросимметричной, так и 
‘ецентросимметричной структурой, в частности, к моделям реальных 
исегнетоэлектрических структур. Возникающие при этом расчетные 
‘дности сравнительно легко преодолеваются с помощью вычислитель- 
‚ техники и не могут служить препятствием для систематической работы 
расчету полей в реальных структурах. 

Результаты расчета полей в СаТ1Оз свидетельствуют о том, что рае- 
‚деление полей в этом соединении слабо зависит от поляризуемости 
юв Са, но весьма сильно зависит от значений эффективных зарядов 
ов, вплоть до изменения знаков полей, действующих на ионы кисло- 
а, хотя качественная картина не меняется. Поля, действующие на 
Са, изменяются при этом слабо. Во всех шести рассмотренных слу- 
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чаях поля значительно меньше, чем в случае сегнетоэлектриков АВ 
причем, как это следует из симметрии структуры, поле, действующее} 
ионы Т1, строго равно нулю, тогда как в ВаТЮз и РЬТ10: [3, 9] на ионы 
действуют максимальные поля. 

Существенная разница картины полей в Са ТЮз и родственных ( 
сегнетоэлектриках АВОз связана с тем, что в последних октаэдры | 
сильно искажены, а в Са Т!Юз они являются почти идеальными. Св 
аномалий диэлектрических свойств с искажениями октаэдров ВОз моя 
проследить и в случае таких соединений АВОз как РЬ7лО;, РЬН} 
МаМЬОз. ; 

Анализ структуры и диэлектрических свойств ряда соединений АЁ 
со структурой перовскита‘ позволяет объяснить наличие или отсутст 
у нах антисегнетоэлектрических свойств с точки зрения «смятия» стр! 
туры, являющегося следствием искажения валентных углов связей В— 
которое наступает при понижении температуры. Можно полагать, т 
необходимым условием антисегнетоэлектрического фазового перехе 
является наличие «смятия» В — О. Достаточным условием являет 
по-видимому, определенная для каждого соединения критическая сте 
такого смятия, при которой происходит искажение октаэдров ВО’, п 
водящее к смещению «зажатых» ионов В. Возникающие в результ! 
искажения октаэдров большие внутренние поля будут способствова 
смещению ионов В, а из’ геометрии расположения октаэдров ВО; в «с\ 
той» структуре следует, что смещения ионов В обязательно должны бы 
антипараллельными. 

‘Выражаем благодарность сотруднику вычислительного центра м 
Н. П. Трифонову за решение систем уравнений на машине «Стрел: 


Физико-химический институт 
им. Л. Я. Карпова | 
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ИССЛЕДОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 
МЕТОДОМ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 


Изучение сегнетоэлектриков методом ядерного. магнитного резонан- 
М], по нашему мнению, может быть перспективным в двух направле- 
Их. 
1. Изучение спектров поглощения при различных ориентациях моно- 
тсталла во внешнем магнитном поле, дающее возможность при изве- 
ой структуре кристалла определить положение атомов водорода в 
петке (см., например, [2]). Если структура неизвестна, можно опреде- 
ь ориентацию протон-протонных векторов и расстояния между про- 
ами. Возможности развития работы в этом направлении обсуждают- 
в [3]. 
2. Изучение поликристаллических образцов. При этом эксперименталь- 
исследуется один параметр — второй момент линии поглощения 52 
го изменение при фазовых переходах. 
Второй момент линии поглощения, имеющей контур (Н — Н.,, где 
— внешнее магнитное поле, определяется следующим выражением [1]: 


[6,9 со 


Е (нН— Но у(н — Нуан! \ 1(Н — ноан. 


—со —© 


ачения второго момента обычно измеряются с точностью до 5 — 10%. 
а величина является характеристикой взаимного расположения и 


2 
и 


-120 -100 -й —80 047 -27 0 Я 4 И 


с. 1. Зависимость от температуры второго момента линии поглощения в некоторых 
гнетоэлектриках: 1 — сегнетова соль; 2 — триглицинсульфат; 3 — желтая кровяная 
# 
соль 


‘ 
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подвижности резонирующих ядер в кристаллической решетке и ощ 
ляется формулой Ван-Флека [4]: | 


= 5 Ц ОМ 2 ге, 
]>Е 


где / — спин резонирующего ядра; & — фактор расщепления, № — 
ный магнетон, М — общее число Е 
-24° -.. кристалле и г» — длина вектора, 
диняющего ядра ] и /. | 
Впервые исследования в этом. 
правлении проводились Ньюменом } 
который не нашел ожидаемого изм! 
ния вторых моментов при фазовых. 
реходах в дигидрофосфатах калия и 
мония. Леше [6] изучал методом я) 
ного магнитного резонанса сегнет 
соль в области верхней точки Кюр 
нашел скачок второго момента с 15 
19 Ое?. В самое последнее время Бл 

[7] сообщил, что им обнаружены 
большие изменения ширины линий 
области фазовых переходов антисег 
тоэлектриков АбзНз/О’ и (МНа)»Нз] 
Нами были исследованы полик 
сталлические образцы сегнетовой со, 
триглицинсульфата и желтой кро 
ной ‘соли в температурной облас 
охватывающей точки фазовых пере: 
10° дов этих веществ. Для повышен 
уровня сигнала образцы, объем ко 
‘рых составлял около 2 смз, прессо] 
лись при давлении порядка 100 кГ см 
Применявшаяся аппаратура описан: 
[8]. Были получены следующие резу: 

таты. 


Рис. 2. Изменение производной линии пог 
щения протонного магнитного резонанса 
желтой кровяной соли в области фазов 


(и-но) ое перехода 
Е СЕТЕ : 
кр ИЯ 


Сегнетова соль КМаС,Н.О.-4Н2О. При температуре - 
(рис. 1, 1) второй момент претерпевает скачок, равный 4 Ое?, что со 
ветствует данным работы [6]. В области нижней точки Кюри изменен 
второго момента не обнаружено. 

Большая величина второго момента указывает на то, что прото 
гидратационной воды и тартратной группы не находятся в сколько-1 
будь интенсивном колебательно-вращательном движении. Анализ си 
тров показывает также, что изменение второго момента происходит. 
за счет протонов, входящих в молекулу воды. Это изменение может бь 
объяснено, по-видимому, смещением одного из протонов тартратной гр; 
пы, что согласуется с данными нейтронографического исследования сег: 
товой соли [9]. Неизменность второго момента в нижней точке Кю 
свидетельствует о различном характере фазовых переходов в сегнетов 
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ши о том, что исчезновение спонтанной поляризации при —18° не 
зано с заметным изменением подвижности и положения протонов. 
|Триглицинсульфат (МНзСН»СОО)з-Н.ЗОа. Как видно из 
вой 2 на рис. 1, величина второго момента не меняется в широком 
|ервале температур и равна — 8 Ое*. Структурные исследования [10] 
азывают, что протон-протонные расстояния в группах МНз и СН 
тавляют около 4,4 А, что должно приводить к величине второго мо- 
та порядка 30—40 Ое? для неподвижной структуры. Отсюда следует, 
{ в кристалле триглицинсульфата при комнатной температуре группы 
зи СН, находятся в состоянии интенсивного вращательного дви- 
ния. При переходе через точку Кюри характер подвижности этих групи 
| изменяется. Таким образом, данные эксперимента не противоречат пред- 
Итожению, сделанному в работе [10], о том, что сегнетоэлектрический 
Цреход обусловлен смещением вдоль водородной связи одного из про- 
Цтов, не входящих во вращающиеся группы. Вследствие «изолирован- 
Шеги» этих протонов их вклад’во второй момент незначителен, и его изме- 
ния с температурой не обнаруживаются. 

Желтая кровяная соль К.Ее(СМ)‹.ЗН»О. Сегнетоэлектри- 
зкий фазовый переход в этом веществе при —22° обнаружен в 1959 го- 
1 [11]. Как показывают структурные исследования [12], желтая кровя- 
Ля соль содержит отдельные молекулы воды. Для неподвижных моле- 
л воды второй момент должен составлять —20 Ое?. Спектр желтой кро- 
ной соли достигает такой ширины только при температуре жидкого 
Йслорода. С повышением температуры ширина линии уменьшается, что 
Пидетельствует о наличии колебательно-вращательного движения моле- 
1л воды. При температуре —22° имеется еще один скачок второго момента 
7 до 1,8 Ое?, который может быть объяснен появлением у молекул Н2О 
Лполнительных степеней свободы. На рис. 2 показано изменение формы 
фоизводной резонансной линии при прохождении через точку Кюри. 
]оивая 3 на рис. 1 иллюстрирует изменение ширины линии при фазовом 
реходе.. 

'Интересно отметить, что такое поведение гидратационной воды посту- 
ровалось Кобеко и Курчатовым [13] для объяснения сегнетоэлектри- 
ских свойств сегнетовой соли. Дальнейшие исследования покажут, 
какой мере сегнетоэлектрические свойства желтой кровяной соли могут 
ть обусловлены влиянием молекул НэО. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
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Т. ХХИУ, № 10 


И. Г. ИСМАИЛЗАДЕ 


РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ | 
НЕКОТОРЫХ НОВЫХ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ | 
С0 СЛОИСТОЙ СТРУКТУРОЙ } 


Введение 


Кристаллическая структура ниобатов и танталатов типа АВЬМЬ: 
АВЕ.Та»О. (А = Са, г, РЪ, Ва), В\.МЬТЮ. и ВиТ1,0О:. исследована Ау 
виллисом [1]. В частности, им было показано, что при комнатной т 
пературе элементарные ячейки СаВ-МЬ.О,, 
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Рис. 1. Температурная зависимость поз 
ложений максимумов 040, и 400, для 


РЬВЬМЬ. 0%. 


СаВ1.Та.О., ВЪУМЬТО, 
РЬВ1.М№.О., имеют ромбическую сл 
метрию и состоят из перпендикуля 
ного к [001] перовскитного слоя 
слоев В1.0*Т. 

Недавно Смоленский с сотрудЕ 
ками обнаружили, что РЬВЬМЬь 
является новым сегнетоэлектриком 
Тк =520° [2]. Последующие исел 
дования этих же авторов обнар 
жили сегнетоэлектрические свойст 
В АВЬМЬ.Оь, АВ:.Та.О. (А — С 
эг, Ва), ВьМЬПО,, ВыТьОь 
РЬВ1.Та.О. [3]. Так была открыта н 
вая группа сегнетоэлектриков ки 
лородно-октаэдрического типа. 

Настоящая работа посвящена и 
следованию структуры поликриста 
лических образцов СаВьМЬ.С 
СаВЬТа.О,, РЬВЬМЬ.О, и ВзМЬТ 


Экспериментальная часть 


Рентгеносъемки производились | 
СаК„-излучении фотографически 
методом (камера с 0 -— 143 мм, аси 
метрическая закладка пленки) 
ионизационным (на УРС-50И). Те 
пературная зависимость параметр 


решетки исследовалась на УРС-50И с помощью сконструированной на: 
совместно с В. И. Тутушкиным простой приставки, позволяющей довес 
температуру образца до 750°. Температура измерялась хромель-алюме? 
вой термопарой. Горячий спай термопары находился в непосредственн‹ 
контакте с облучаемой поверхностью образца. Изменение структу] 
с температурой прослеживалось по максимумам 040, — 400.,, 137.,—347 


00,10 и 00,20, 


построенным методом просчета рентген-квантов 


128 секунд через каждые 2-:4 угловых минуты, по которым для кажд 
температуры вычислялись величины периодов а, В и с. 


Исследование структуры сегнетоэлектриков со слоистой структурой 1199' 


'Зависимость положений 040,,—400., от температуры для РЬВЬМ,О.. 
гведена на рис. 4. Аналогичные результаты получены и для осталь- 
‹ трех соединений. 

'Температурная зависимость параметров решетки РЬВ1.М№.О, графи- 
ки изображена на рис. 2; 
ные для СаВьМЬ.О$, 
31.Та.О, и В3МЬТ!О, приве- 
ы в табл. 1. 


Обсуждение результатов 


Наличие при комнатной тем- 
›атуре максимумов 040,,— 
)», 137—317, показывает, 
› симметрия элементарно0ой 40 
йки исследованных соедине- ^ 
й — ромбическая. С ростом 55 
Нипературы эти максимумы 
эщаются в сторону меньших дд 
пов 9 и постепенно сближают- 
‚ Например, для РЬЫВЬМ.О, оо в в юм 
и 475° максимумы 040., и 
0, отчетливо наблюдаются, 
и 500—510° они почти сли- 
ются, а при 520° и выше 
Левращаются в один 400. Таким образом, при 520° и выше симметрия 
грагональная. С ростом температуры параметр а растет быстрее, 'чем 
`/а уменьшается; с растет сравнительно медленно. Ниже температуры 
ори для всех исследованных соединений имеют место систематические 
}гасания: 


77рагд- 
нальная 


Рис. 2. Температурная зависимость. парамет- 
ров решетки РЬВЬМЬ>Оь 


вы при ВЕ Ь, Е+НЬ 1-й =2т- 1, 
7) при В+ А=2п- 1, 

#01 при ВР 1= 2” 1, 

0 при 1 = 21 1, 

#00 при # =2п -- 1, 

001 при [= 21-1, 


'вечающие пространственным группам О» = Еттт; 1 = Е222 и 


8 — Ртт2. Из них полярной является только С18 = Етт2. Наличие 
СаВьМ№.О., СаВ.Та.О,, РЫВьМЬ.О, и В.МЬТ:О, сегнетоэлектрических 


ойств [2,3] позволяет однозначно выбрать группу и 
В параэлектрической (тетрагональной) фазе можно выбрать меньшую 


а. Тогда систематическим погаса- 


тементарную ячейку с а’ = 5” = 


иям отражений типов ЙА, #КО, ВО, №№, #00 и 001 будут отвечать 
ространственные группы 0% = 142; Бы = Г4то; ©, = 4тт и Би = 
= [4 / ттт. Первые две группы являются нецентросиммотричными и 
еполярными, С’, — полярной, Да, — центросимметричной неполярной 
руппой. Для параэлектрической фазы наиболее вероятной является 
1 = [4 / ттт. 

Таким образом, в этих соединениях при сегнетоэлектрическом фазо- 
юм переходе имеет место изменение симметрии решетки: (18  (ромбиче- 


кая) — ОИ (тетрагональная). Ниже температуры Кюри „> 1, выше— 


АЯ Е 
в: это говорит в пользу того, что вектор спонтанной поляризации 
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099 5691 
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4200 


т енпинов Т, 


Исследование структуры сегнетоэлектриков со слоистой структурой 1201 


ходится ‘в плоскости (001), и, вероятно, лежит, в направлении [010]. 
последнем случае возможной пространственной группой симметрии 
дет Рт2т, ибо в С», полярным является направление оси 2. 

В элементарной ячейке СаВь№\№»,О,,  СаВьТа»Оь, РЬВ1,№.0О, и 
1В.и(МЬТ!О, =2=4. Если пренебречь ‘незначительными смещениями 
нов, обусловливающими возникновение спонтанной поляризации, то 


|128 = Ет2т координаты ионов будут следующими: 


4 Са (РЬ, Ви) в4 (а): 00562=-; 


8 В: (Взш) в 8 (©): бу, бу 


су=- , = 0,200; 


} №Ь (Та, №, Т!)в8 (с): уз, 0у2 


С у= >, 2=0,422; М 

| Л [7 2 

в 4 (а): 002, 2=0; у ь. 

А До 
8 0?- в 8(с): Оу, 0уз х 


су= , 2= 0,456, 


40? в трех группах в положе- 


о о 
иях 8 (6): -- а 18 би= 
1 й 
вс ,2И = 0,079, ни = — 0,079. АА 
При оценке величин струк- А” ИИ 


урных параметров Ямь; 2%,-, 
‘в, Ита были приняты расстоя- 
шя М№5* — О? = 2,02 А; Ти*+ — 
2 — 2,02 А; В13+ —0*=2,56 А. 


Рис. 3. Элементарная ячейка 
ромбического РЬВ1-М№»5О» 


На рис. 3 представлена элементарная ячейка РЬВ1.М№.Оь. Она состоит 
из перовскитного слоя (РЬМЬ,О:), нормального к [001] и находящегося 
между двумя параллельными к этому слою В1— О слоями. В перовекит- 
зом слое соседние кислородные октаэдры МО, соединены. между собой 
‚'воими вершинами, что характерно для сегнетоэлектриков кислородно- 
октаэдрического типа. Аналогичную структуру имеют и остальные с0- 
эдинения. В перовскитном слое ВВ, (МТ! Ох, т.е. в Ва, МЬТ1О., ионы 
М\Ь и Т! размещены статистически беспорялочно. 

С учетом координационной поправки нами вычислен фактор отетуп- 
пения {; 


Савьмь.0, — СаВьТа.0,  РЬВЬМЬ0,. — В ВЬ (МТ) 0, 
= 0,94 0,94 1,02 — 1,005 
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Как видно, геометрическое условие (= 0,94) для первых двух соеди! 
ний неблагоприятно для возникновения’  сегнетоэлектрических свойс 
Вероятно, спонтанная поляризация в них обусловлена частично гом( 
полярным характером связи (№ 


и Таз*) — 027. Возможно, что возникЕ 

тк, °6 вение спонтанной поляризации связа 
мые В1 — О слоями. | 
и а Из табл. 1 и рис. 2 видно, что вв 


данным | данным  следованных соединениях фазовый п 

реход совершается с плавным изменен 

СаВМЬ>05 >500 | 575--650 емИ, т.е. имеет место фазовый перех! 
СаВЬТа>2 0% >500 | 550--600 второго рода. Такой характер измен 
ВВЪ(МЬТ1) 0, >40 | 600-650 ция У, по-видимому, указывает такя 
на наличие не точки, а области фаз 

вого перехода. Этот вывод подтверждается заметным размазыванием ш 
ка ==](1), например, для РЬВЁЫМЬ.О. [2]. 
Из-за большой электропроводности при высоких температурах дл 
СаВ1»М№>О0.,, СаВТа2О, и В1ВЬь(МЬТ О, оказалось невозможным п 
= =] (1) определить область фазового перехода. Наше структурное иссл( 
дование позволило это сделать (табл. 2). | 
В экспериментальной части работы приняли участие В. И. Ходжаев 

и М. Х. Аннагиев. 
В заключение считаю своим приятным долгом выразить глубоку! 


благодарность Г. А. Смоленскому за предоставление образцов и ценны 
советы. 
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ПОЛУЧЕНИЕ И СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
КРИСТАЛЛОВ ДЕЙТЕРИРОВАННОГО ТРИГЛИЦИНСУЛЬФАТА 


Изучение свойств кристаллов дейтерированного триглицинсульфата 
ЧТГС) представляет как теоретический, так и практический интерес, 
-первых, с точки зрения сравнения их свойств со свойствами обычного 
иглицинсульфата (ТГС), во-вторых, в связи с наметившимися разно- 
разными применениями кристаллов ТГС и возможностью их замены 
исталлами ДТГС. 

Для получения монокристаллов ДТГС применялась следующая ме- 
щика. Монокристаллы обычного триглицинсульфата растворялись в тя-. 
елой воде (020). Раствор для более полного дейтерирования кинятился, 
эсле чего из него выращивались большие монокристаллы ДТГС весом 
› 100 г. Кристаллы выращивались методом понижения температуры 
интервале температур от 65 до 50°. Измерение диэлектрической про- 
ацаемости #22 показало, что температура Кюри для полученного таким 
разом кристалла равна 58,9°. Еще более высокую точку Кюри (Тк = 
- 60,1°) удалось получить для кристалла ДТГС при несколько изме- 
энной технологии. В этом случае при синтезе ДТГС исходный гликокол 
врекристаллизовывался предварительно в тяжелой воде. Сам синтез 
роводился из растворов гликокола и серной кислоты в тяжелой воде. 
аким образом, дейтерирование дало возможность повысить температуру 
‘юри на 10 — 11°*. 

Внешняя форма кристаллов ДТГС не отличается от внешней формы 
ристаллов ТГС. По симметрии кристаллы ДТГС не отличаются от кри- 
таллов ТГС, т. 6. относятся к осевому классу моноклинной системы. Бис- 
ектриса оптических осей совпадает с полярной осью Ь (осью У). Поэтому 
‘аблюдение доменной структуры в поляризованном свете невозможно. Для 
‘аблюдения доменной структуры в кристаллах ДТГС мы использовали 
етод протравливания пластинок, вырезанных перпендикулярно оси Ь. 
Петод этот был использован ранее для наблюдения доменов в кристаллах 
вс И, 2] , 

Характерными формами сечения домена плоскостью [010] являются 
ллипс, иногда с заостренными концами (рис. 1, а), участки прямых ли- 
ий, параллельных грани [004] (рис. 1, 0) или чередование этих форм 
рис. 1, в). Вопрос об изменении доменных границ под влиянием электри- 
еского поля рассмотрен в [3]. Здесь можно только отметить, что двой- 
чиковые области в кристаллах ДТГС, как и в кристаллах ТГС, ограничены 
тибо плоскостями, параллельными плоскости [001], либо цилиндри- 
ческими поверхностями. Большая ось эллиптического сечения этих ци- 
чиндров плоскостью [010] параллельна плоскости [001]. 

Как уже указывалось, полярным направлением кристалла ДТГС 


еее, 
* Приведенные ниже результаты измерений относятся к кристаллам © Тк = 
= 58,9°. 
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является ось У. Поэтому представляло интерес исследование температу 
ной зависимости диэлектрической проницаемости 822 для этого напр 
ления. Результаты измерений, выполненных на импедансном мосте в й 
бых электрических полях, приведены на рис. 2, из которого видно, || 
температура Кюри ДТГС, равная 58,9°, значительно выше температу, 
Кюри ТГС, для которого она, согласно различным авторам, колеблей 


Рис. 1. Форма границ доменов в кристалле ДТГС: а — эллиптические границы; 
б— границы, параллельные плоскости [001]; в — смешанные границы. 60Х 


| 

от 47 до 49,6°. Имеет место также свойственный сегнетоэлектрикам р. 
ратурный гистерезис зависимости = от температуры. Из рис. 2 отчетлив 
видно возрастание значений = в области температуры Кюри и смещени 
точки Кюри в область более низких температур после некоторой выдеря 
ки’ образца выше точки Кюри (кривая 2). Кривые 3 и 4 снимались пр 
наличии в образце постоянного смещающего поля, вызывающего умен! 
шение значений & в области точки Кюри и смещение ее в сторону боле 
высоких температур. | 
На рис. 3 приведены зависимости &. от напряженности переменног 
поля, полученные при повышении (1) и понижении поля (9). Из рис. 
видно, что при увеличении поля 8›› достигает своего максимальног 
значения при Ё_ = 4207 см", при понижении поля — при Ё._ = 240 Усм” 
Нелинейность ДТГС, которую можно оценить отношением ёмакс / на: 
м = 1200, а для кривой а = 1001 
Аналогичные отношения для кристалла ТГС [2] равны, соответствени: 
1300 и 1000, но напряженность поля, при которой достигается &макс ДЛ 
ТГС (200 и 100 У см! соответственно) значительно ниже, чем для ДТГ( 


‘для кривой 1 составляет 


Рис. 2. Зависимость диэлект-- 
рической проницаемости |222. 
кристалла ДТГС отд темпера- 
туры. Напряженность поля: 
1,8 Усм-1, частота 1 КН2: 1,8 — 
повышение температуры; 2,4 — 
понижение температуры; 3,4 — 
при наличии постоянного поля’ 
2170 Усм 1: 


бт 
#4 89 20 


Рис. 3. Зависимость” #22 кристалла. 
ДТГС от напряженности ` перемен- 
ного поля при температуре 42°: 1 — 
повышение напряжения; 8 — пони- 
жение напряжения; 41а, 2а— началь- 
ные участки кривых 


2900Е, см" 
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На рис. 4 приведена зависимость 25. от постоянного смещаюн 
поля, измеренная в слабом переменном поле. Измерения начиназ 
после предварительной длительной поляризации образца положитель 
постоянным полем 41200 Усм 1; последовательноеть измерений указ 
на рис. 4 цифрами. 


- -90 —0 —0 0 200 400 60 Е, Ум 
Рис. 4. Зависимость & ДТГС от постоянного  смеща- 


ющего-поля; напряженность переменного поля 4,8 Усм- 1; 
температура 36,8° 


На рис. 5 приведены кривые, характеризующие зависимости спонта 
ной поляризации Р. и коэрцитивного поля Ё, кристаллов ДТГС от те 
пературы. Ход этих кривых аналогичен ходу соответствующих кривЕ 


Л 
=>, Им 


1 


-й -4 п о а 9 вых -Й -й 0 @ 0 Я #182:% 
: 79 


а 6 
Рис. 5. Зависимость спонтанной ‚поляризации Р, (а) и коэрцитивного поля Ё. { 
кристаллов ДТГС от температуры. Частота поля 50 Н2; толщина образца 1 мм, ил 
щадь электродов 1 ое 


для кристаллов ТГС [2], от которых они отличаются несколько бол 
шими значениями Р, и Ё‹. Приведем сравнительные данные по велич 
нам Р; и В. для кристаллов ТРС и ДТГС, измеренные. по петлям ги 


терезиса при комнатной температуре. 


Кристалл Рз, мкк см-* Ес, У см | 


ТГС А: 150 — 400 
ДТГС 2.880 500 — 800 | 


Свойства кристаллов дейтерированного триглицинсульфата 1207 


Тетли гистерезиса ДТГС, по которым определялись величины Р; и 
по форме мало отличаются от петель ТГС. 
Чами было проведено изучение импульсной переполяризации полу- 
Чтых кристаллов ДТГС при подаче на них периодических равноот- 
цих биполярных прямоугольных : импульсов напряжения одинако- 


„8. Яси”2 


9 в 


ЕЕ и 
2 3 4 5 Ем” 


. 6. Зависимость ‘уакс/ И 1/Тумакс ОТ напряженности поля в импульсе при раз- 
` температурах для кристалла ДТГС: 1— 9,0°; 2— 11,0°; 8— 15,0°; 4 — 20,5°; 
5 —30,3°; 6 — 45,0°; 7—50,0°; 8—55,0°; 9 — 57,0°; @= 0,15 мм; / = 300 Н2 


г амплитуды длительностью 10 мксек (см. также [4]). Максимальный 
‚ переключения {макс и время Тианс, соответствующее макс, измерялись 
экрану осциллографа. 

Образцы представляли собой пластинки 1 Х 1 см толщиной 0,15— 
5 мм, вырезанные из кристалла перпендикулярно его полярной оси. 
сле шлифовки и промывки пластинок на них наносились напылением 
закууме серебряные электроды в виде перекрестия с шириной полос 
более 0,5 мм. Такие размеры электродов брались для того, чтобы можно 
по пренебречь влиянием разогрева образца при переключении [5]. 
Проведенные измерения показали, что зависимость всех переполяри- 
ционных характеристик от температуры, поля, частоты и др. величин 
кристаллов ДТГС качественно близка аналогичным зависимостям у кри- 
‚ллов ТГС. Отклонение экспериментальных данных от простейшей тео- 
тической схемы [6, 7], наблюдающееся у кристаллов ТГСО (асимметрия 
ков и времени переполяризации при неравноотстоящих импульсах, 
зкое увеличение порогового поля при переполяризации одиночными 
пульсами и др. [4, 5, 8]), имеет место и у кристаллов ДГ. 

На рис. 6 показаны типичные зависимости Пако 11 (В) (5 = пло- 
\дь электродов, Ё — напряженность поля в импульсе) и 1/Тмакс = 
1 (Е), снятые при различных температурах (отметим, что часто наблю- 
ется заметное отклонение хода верхних ветвей кривых от прямоли- 
йного). На рис. 7 приведена зависимость подвижности р от температу- 
г, рассчитанная по формуле 

а 


и Тмакс (Е = Вы) : 


е а толщина пластинки и Е, — поле активации. В соответствии 
ходом зависимости п = (1), по мере приближения к точке Кюри 
юисходит убыстряющийся . рост макс, 4/Тмак И проводимости 
‘реключения; одновременно происходит падение поля активации, 
4нако в отличие от кристаллов ТГС у кристаллов ДТГС сильная за- 
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ВИСИМОСТЬ факс И 1 /Тмаксе ОТ температуры наблюдается лишь пример 1 
от 40°, а при комнатных температурах сравнительно невелика, что вп 
не естественно, если учесть различие температур Кюри. | 
Сравнение характеристик импульсной переполяризации кристалл 
ТГС и ДТГС, например, для # = 20° и частоты повторения импульс 
300 Н2, показывает, что в соответствии с большей электрической ке 
костью кристаллов ДТГС поле активации Ё.„ у них в —1,5 раза вып 
чем у ТГС, подвижность в — 2 раза в 
де,см РИ бек” же, а проводимость переполяризации ‹ 
20 несмотря на более высокое значение 7 
тоже в —1,5 раза ниже. Если считал 
что и У обоих кристаллов не зависит 
толщины (или зависит пропорциональнс 
то, так как Ё, у ДТГС выше, чем | 
ТГС, а ц ниже, значения макс И 1 / ма 
у пластинок ТГС при любой напряже! 
0 ности поля всегда выше, чем значент 
Фмакс И 1 /Тмакс У пластинок ДТГС там 
же толщины, при том же поле. Одна! 
2 очевидно, что, беря более тонкие пл 
Е. стинки ДТГС, чем ТГС, можно пол 
чить при одинаковом напряжении в и! 
пульсе одинаковые для данной темпер: 

0 20 30 40 50 50% туры значения Фыакс И 1 / Тмакс. 
Рис. 7. Зависимость подвижности Итак, если учесть: а и 
от температуры для кристалла ДТГС имеют более широкий температу] 
ДТГС при частоте повторения Ный диапазон использования и существе 
импульсов 300 Н2 но меньшую температурную зависимосл 
характеристик в области комнатных тем 
ператур, чем кристаллы ТГС, они, несмотря на свою большую электри 
ческую жесткость, могут найти применение в тех же случаях, что и кри 

сталлы ТГС. 

В заключение авторы выражают благодарность И. С. Желудеву з 
обсуждение результатов и Е. М. Акуленок, К. А. Плужникову и Л. Н. Ку] 
ковской за помощь в проведении экспериментов. 
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0 СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВАХ Ма№о, ^^ 


`В последние годы двумя из авторов этой статьи развивается принцип 
иска новых сегнетоэлектриков, исходя из изменений симметрии при фа- 
вых переходах, обусловленных возникновением спонтанной поляризации. 
| йденная одним из авторов совместно с Л.А. Шуваловым закономерность 
“]менения точечной симметрии при сегнетоэлектрических фазовых пере- 
‘дах [1, 2] позволила сформулировать кристаллофизический * крите- 
| й поиска новых сегнетоэлектриков [3], состоящий в следующем: диэлек- 
ик может обладать сегнетоэлектрическими свойствами, если его точеч- 
Чя группа симметрии ниже температуры фазового перехода является 
{шей высшей подгруппой точечной группы симметрии выше температуры 
изового перехода и группы симметрии со .т, описывающей спонтанную 
иляризацию. В работе [3] было приведено шесть неорганических соеди- 
ний, изменения симметрии которых подчиняются кристаллофизическо- 
р критерию; иначе говоря, эти соединения являются потенциальными 
|гнетоэлектриками: ВЪМОз, С8МОз, МаМО2, АзСМ, Слэ5, МсзВ.О, 3“. 
” Для уточнения сформулированного принципа поиска новых сегнето- 
ктриков было рассмотрено изменение пространственной симметрии 
эм сегнетоэлектрических фазовых переходах. Оказалось [4], что изме- 
ния пространственной симметрии, связанные © возникновением спон- 
Анной поляризации, также подчиняются строго определенным законо- 
‘эрностям. Это позволило уточнить кристаллофизический критерий и 
'ооизвести дальнейший отбор соединений, которые могут обладать сегне- 
электрическими свойствами. 
Уточненный кристаллофизический критерий можно сформулировать 
‘1едующим образом: диэлектрик © большой долей вероятности будет 
бладать сегнетоэлектрическими свойствами, если его пространственная 
ямметрия ниже температуры фазового перехода является общей высшей 
‘одтруппой пространственной группы симметрии выше температуры фа- 
`эвого перехода и группы симметрии (со.т)Т, описывающей векторное 
оле спонтанной поляризации. Вопрос о том, является ли этот критерий 
‘в только необходимым, но и достаточным, пока остается открытым. 
'тветить на него можно только после большой экспериментальной работы 
`0 изучению соединений с указанными изменениями симметрии. Однако 
'же сейчас он позволяет сократить число соединений, в которых следует, 
`скать сегнетоэлектрические свойства. Так, из приведенных выше шести 
'еществ только у двух, а именно у А2СМ и МаМО2, фактически устанс,вден- 
'ые изменения пространственной симметрии при фазовых переходах до- 
‘ускают ниже температуры фазового перехода наличие спонта’дной шоляг- 
изации. 

Цианистое серебро претерпевает полиморфное превращение при —4190°. 
[иже температуры фазового перехода АзСМ кристаллизуется в простран- 
твенной группе С?, = А3т (точечная группа в обозначениях Шубни- 
‘ва 3 -т), а выше — в проетранственной группе 05 = ЕРтЗт (точечная 


‘руппа 6/4) [5, 6]. Такое изменение симметрии при фазовом переходе 


| 


_* В работе [3] этот критерий чеудачно назвая кристаллографическим. 
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может осуществляться, если в АСМ в исходной высокотемперату, 
кубической фазе по направлению [111] возникла спонтанная поляриза! 
Изучение электрических свойств этого соединения будет прове 
в ближайшее время. | 

Нитрит натрия также имеет фазовый переход при — 160° [7]. В 
температуры фазового перехода МаМО, принадлежит к пространствен 


группе (0 =Ттт (точечная группа 2.т) с параметрами ячейки 
— 3,55 А, 6=5,38 Аи с=5,56 А и имеет две формульные един 


в элементарной ячейке. Выше температуры фазового перехода 


25 в | 
трит натрия имеет пространственную группу Оз = ттт (точечная г] 


па т.2:т) с параметрами ячейки при 205° а=3,69 А, 6 = 5,68 
с —=5,33 А [7]. Такое изменение симметрии совместимо с возникнов 
ем спонтанной поляризации в исходной высокотемпературной 9 
по [001]. 

Оставшиеся четыре вещества, подчиняющиеся кристаллофизическ 
признаку по точечным группам симметрии, имеют фактически тай 
изменение пространственной симметрии, которое не подчиняется у1 
ненному кристаллофизическому критерию. Нитраты рубидия и це 
при —164° претерпевают полиморфные превращения из пространстЕ 
ной группы О} = РтЗт (точечная группа 6/4) в пространственную гр 
пу С, = НЗт (точечная группа 3.т). Если бы в высокотемпературв, 
фазах этих соединений возникла спонтанная поляризация по направ 
нию [111] (только в этом случае переход. осуществляется в точечн 
грунпу 3-т), то пространственные группы симметрии низкотемпературн 
фаз были бы Сз, = ВЗт [4]. Поэтому фазовые переходы в нитратах | 
бидия и цезия не могут быть сегнетоэлектрическими. 

Аналогично и изменения пространственной симметрии Сл. и МезВ.Он 
нельзя считать обусловленными возникновением спонтанной поляризащ 
При 103° Сл.З претерпевает полиморфное превращение с изменени 


пространственной симметрии из Де, = С6 / ттс (точечная группа т.6: 


в пространственную группу С» = Абт (точечная группа 2.т) [8]. Оде 


ко фазовый переход с возникновением спонтанной поляризации по [112 
(только в этом случае точечная группа была бы 2-т) привел бы 
пространственной группе С = Ата [4]. Борацит Мо.В.О;3С1 при 26 
переходит из пространственной группы Та = Р4Зс (точечная группа 3, 
в пространственную группу С, = Рса (точечная группа 2.т) [4]. Ц 
возникновении же спонтанной поляризации по [100] пространственн 
группа должна была бы быть С5. = Га [4]. Электрические свойсл 
нитрата рубидия и борацита исследованы нами и, в соответствии 
сказанным выше, не показали наличия сегнетоэлектрических свойсй 
Монокристаллы нитрита натрия были выращены из раствора, по наш 
просьбе, И. В. Гавриловой в начале 1958 года. Однако полученные мот 
кристаллы имели очень большую электропроводность и оказались 1 
пригодными для диэлектрических измерений. В 1958 году, независи 
от нас, сегнетоэлектрические свойства МаМО> были обнаружены Савад 
с сотрудниками [9] на кристаллах, полученных из расплава. 
Кристаллы нитрита натрия, использовавшиеся в описанных ни 
изменениях, были выращены из расплава по видоизмененному мете 
Обреимова — Шубникова [10]. Сырьем для кристаллизации служил п 
дажный препарат нитрита натрия марки «хч» с Т,‚=271°. Выращивае 
производилось в цилиндрических стеклянных ампулах диаметром 4161 
Дно ампулы имело форму конуса с углом 45°. Для уменьшения адге: 
вещества с ампулой внутренняя поверхность ампулы покрывалась тонк 
слоем аквадага и тщательно просушивалась. Для рационального испо. 
зования объема ампулы вещество в нее вводилось не в виде порош 
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| виде заранее спрессованной заготовки. Прессовка заготовки произ- 
лась гидравлическим прессом под давлением 800 кГ см-?. Получен- 
| заготовка вставлялась в ампулу, после чего ампула запаивалась. 
Цед началом кристаллизации печь подогревалась на 10 —- 15° выше 
‚ Чтературы плавления. Готовая ампула подвешивалась за крючок на 
зике, идущем от механизма спускания, и устанавливалась в печном 


200 1% 
20 60 00 Г 801, °6 
|. 1. Зависимость диэлектрической про- Рис. 2. Зависимость диэлектри- 
| ицаемости &, МаМО› от темперагуры ческой проницаемости 2а И & 


т. МаМО»› от температуры 


‚Чостранстве так, чтобы нижняя часть ампулы находилась на 3 -:95 мм 

‘Аше зоны кристаллизации. Скорость опускания ампулы составляла 
мм час-1. Отжиг кристалла производился в той же печи, при’ плавном 
'ижении температуры. Выращенные монокристаллы имели форму ампу- 
‚ высоту 40 — 50 мм, диаметр 16 мм, были слегка желтоваты и легко 
Ускалывались по плоскости спаянности (101). Ориентировка обломков, 
битых по плоскости спаянности, производилась рентгенографически 
| лауэграммам. 
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Е 65° 
120° 1472 162° 


Рис. 3. Вид петель гистерезиса МаМО» 


| Мы приняли интернациональную установку кристалла, в отличие 
г установки, принятой в работе [9], а именно: ось с расположена по 
зи второго порядка кристалла, а параметр — по оси Ь больше, чем по а. 
| Электроды на пластинки из МаМО? наносились вакуумным напылением 
|эребра. Изменения проводились в интервале температур от комнатной 
|0 100° в термостате Вобзера с водой и от 100 до 200° — в термостате 
’ кремнийорганической жидкостью № 5. Измерения диэлектрической 
'роницаемости производились на 500 КНа. На рис. 1 и 2 представлена за- 
исимость диэлектрических проницаемостей по трем кристаллографиче- 
ким осям от температуры. Из рисунков видно, что диэлектрическая про- 
’ицаемость по сегнетоэлектрической оси с при температуре фазового пе- 
'ехода 165’ имеет резко выраженный пик со значением @с около 600. 
Циэлектрические проницаемости по осям а и Ь при температуре фазового 
\ерехода также имеют небольшие пики со значениями —43 и —7, соответ- 
|твенно. 
| Петли диэлектрического гистерезиса исследовались на 50 Н# при по- 
щи схемы, предусматривающей компенсацию проводимости [11]. 
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В интервале температур от комнатной до 120° петли гистерезиса не 
блюдаются даже при напряженности поля 10 КУсм-*, выше которой на 
пает пробой образца. От 120 до 147° наблюдаются ненасыщенные т 
гистерезиса. Вид петли при 165°, показанной на рис. 3; свидетельств 
о большой проводимости кристалла. По петлям гистерезиса рассчить 
лась спонтанная поляризация и коэрцитивное поле. 


р. мин см 
20 
8 
7 
14 
й - 
и м 94 Ч м Ш: 
Рис. 4. Зависимость ко- Рис. 5. ‘Зависимость спон- 
эрцитивного поля МаМО» танной поляризации МаМО> 
от температуры от температуры 


Зависимость Р,; и Е. от температуры приведена на рис. 4 и5. При 14 
спонтанная поляризация равна 2 мкк см-`?, а коэрцитивное поле! 
7 КУсм-*. Вид петель гистерезиса, а также зависимость коэрцитивно! 
поля от температуры свидетельствуют о большой жесткости МаМ( 
в интервале от комнатной температуры до 147°, причем при приближении 
к точке Кюри спонтанная поляризация и коэрцитивное поле резко падаю! 
Образцы, использованные в наших измерениях, имели меньшую величин 
Р, и большее значение Ё,, чем приведенные Савадой [19]. Это объясняете 
различием условий выращивания кристаллов, а также большой гигре 
скопичностью нитрита натрия. | 

Приносим благодарность В. И. Пахомову и Г. М. Лобановой за ориее 
тировку образцов, И. Фениной за помощь при экспериментах и Л. А. Ш} 
валову и И. С. Резу за обсуждение результатов измерений. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
ху, № 10 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


И. М. СИЛЬВЕСТРОВА 


К ВОПРОСУ О ПРИЕМНИКАХ СВЕТОВОЙ РАДИАЦИИ, 
ИСПОЛЬЗУЮЩИХ ПИРОЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ 


Как уже описано в работах [1—3], можно, используя пироэлектриче- 
ий эффект, создать приемники световой радиации для области видимого 
|\ктра и инфракрасного. Нами была исследована возможность исполь- 
йания кристалла триглицинсульфата в качестве приемника световой 
упиации. При освещении кристаллов пироэлектриков импульсами света, 
\к указано в работе [4], можно наблюдать напряжение либо на кристал- 
| либо на сопротивлении, включенном последовательно © освещаемым 
‘исталлом. Пироток выражается следующей формулой 

рису ат 

О, 


е— 


|е Р — поляризация образца; т = аР/аТ — пиропостоянная образца; 
'/4: — скорость изменения температуры образца. 

| Так как кристаллы-сегнетоэлектрики обладают большими значениями 
гропостоянной, с одной стороны, и зависимостью состояния поляризации 
‚ температуры и наложенного постоян- 

го поляризующего поля, с другой сто- Злектробы 
эны, то для создания приемника инте- 


| 
|эсно исследовать зависимость пиронапря- у (ет 
|ения от всех этих параметров. Для этого 1: 


ода исследований мы остановились на 
ростом способе расположения кристалла 
0 отношению к падающему на него све- Рис. 1. Расположение кристалла 
у (рис. ть по отношению к падающему свету 
Пластинки кристаллов среза, перпен- 

икулярного полярной оси, имели размеры 


| 


6х3, 5Х1,5 и 6ХЗ Х 1 мм. 


)лектродами служило сусальное серебро. В качестве источника све- 
а служила лампа накаливания 30 \!, 6 \, расположенная на опти- 
еской скамье на расстоянии 1 м от кристалла. Изображение нити 
сточника света фокусировалось на круглые отверстия диска, находящие- 
зя друг от друга на расстоянии, равном диаметру отверстия (оптика бы- 
та стеклянная). Далее прерывистый пучок света фокусировался на крис- 
талл. Частота преобразования могла изменяться от 200 до 5000 Н2. 
Электрическая схема установки изображена на рис. 2. Напряжение 
с кристаллической пластинки подавалось на вход усилителя. Схема позво- 
ляла усиливать электрический сигнал и но усиливала наводки, идущие 
с кристалла. Использование отрицательной обратной связи позволило 
в значительной степени скомпенсировать влияние длинных соединитель- 
ных проводов. Это дало возможность отнести кристалл довольно далеко 
‘от входа усилителя, поместив ето в термостат, а также вести измерения 
’с подачей на кристалл высоких поляризующих полей. Уровень шумов 
‘на входе 28ИМ обычно не превышал 410 -15-6 У. Отсчет значении пиро- 
‘напряжения велся по шкале 28ИМ. 
Результаты измерения зависимости пиронапряжения от температуры 
приведены на рис. 3 (эти и описанные ниже измерения проводились при 
‘частоте преобразования 1720 Н2). Отчетливо виден подъем чувствитель- 
‚ ности приемника в области температур порядка 40° и далее сильное па- 
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Рис. 2. Электрическая схема установки 


дение ее, начиная с температуры 46 - 47°. Образец все время находиле 
в заполяризованном состоянии, и измерения велись так, что на него был 
наложено постоянное поле 6000 У см`*. Если же образец предварительн 
заполяризовать, а при измерениях не накладывать постоянное поле, т 
м чувствительность начинает падать с 45, 5 
70 и снижается до нуля при 48,5°. Однако, 
2500 если наложить теперь постоянные поля 
чувствительность растет с ростом поля. | 
Результат исследования влияния по0- 
стоянного напряжения на ход пирона- 
пряжения при некоторых температурах 
приведен на рис. 4. Результат влияния 
переполяризующего постоянного поля на 
пиронапряжение на приемнике при 20° 
иллюстрируется рис. 5, из которого хорошо 
видна гистерезисная зависимость пиро- 
напряжения от величины поля. Коэрци- 
тивное поле образца, оцененное по этим 
измерениям, равно 400 Усм-1", что хоро- 
шо согласуется с данными работы [4]. 


2000 


7200 |- 


20 26 46 44 52 #6 Рис. 3. Зависимость пиронапряжения на входе 
усилителя 28ИМ от температуры 


Полученные данные позволяют сделать следующий вывод. Наиболее 
удобно использовать данный кристалл в качестве приемника световой 
радиации в области температур 40--45,5°, ибо здесь чувствительность 
кристалла возрастает в 2,5-2,7 раза по сравнению © чувствительностью 
при комнатной температуре. Так как в этой области температур кристалл 
уже обладает достаточно большими значениями диэлектрической прони- 
цаемости, то, кроме того, упрощается вопрос согласования приемника 
с входом усилителя. Если необходимо работать в области температур до 
50°, то нужно накладывать на образец большие постоянные поляризующие 


4000 2000 
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Рис. 4. Зависимость пиронапряжения‘ на входе усилителя 28ИМ от 
постоянного поля при различных температурах 


-6 
уй и 


0 200 300 400 900 Е. „Мм, 


5000 -400 -ЯЮ00 -2000 И, 


- 40 


Рис. 5. Зависимость пиронапряжения на входе усилителя 28ИМ от 
постоянного переполяризующего поля при комнатной температуре 
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ля. Кратковременно наложенные поля противоположной полярности 

тлоть до 180-200 \Усм-1 не снижают чувствительности приемника. 
Считаю своим приятным долгом выразить благодарность Ю. Н. Силь- 

»строву за предоставленную в наше распоряжение схему 

`В. П. Константиновой за предоставление образцов для исследования. 


усилителя 


1958). 
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Л. А. ШУВАЛОВ и Ю. С. ЛИХАЧЕВА 


ЗАТУХАНИЕ КОЛЕБАНИЙ ПЬЕЗОРЕЗОНАТОРОВ 
ИЗ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ МОНОКРИСТАЛЛОВ 


Введение 


Хорошо известно, что затухание механических колебаний и звуковы 
волн в ферромагнетиках аномально велико по сравнению с затухание! 
в других металлах, имеет максимум в точке Кюри и сильно зависит 0 
приложенного к образцу постоянного магнитного поля. Эти аномали' 
довольно подробно изучены и объясняются в основном эффектом пере 
ориентации ферромагнитных доменов (см., например, [1]). 

Затухание механических колебаний и звуковых волн в сегнетоэлек 
триках также обладает во многом аналогичными аномалиями. Среду 
немногочисленных исследований, посвященных этим вопросам, можн 
указать работу Прайса [2] и серию работ Яковлева с сотрудниками [3—5 
по изучению поглощения ультразвука в сегнетовой соли, работы п 
изучению поглощения ультразвука и внутреннего трения в керамике ти 
таната бария [6, 7] и работу Маттиаса [8], в которой исследовалось за: 
тухание в пьезорезонаторах из сегнетоэлектриков (сегнетова соль). — 

Хотя сегнетоэлектрическая природа аномалий затухания в сегнето: 
электриках несомненна, в их объяснении (в частности, при оценке роли 
доменных процессов) имеется ряд расхождений, а экспериментальные 
данные очень скудны. Все это делает целесообразным постановку новых 
исследований. Более того, изучение затухания, прежде всего на моно: 
кристаллах, может явиться плодотворным методом исследования неко: 
торых основных проявлений сегнетоэлектричества, в первую очередь до 
менной структуры, влияния на нее примесей, облучения, старения и т. д. 
а в перспективе — роли дислокаций в механизме переориентации доменов 
а также может представить и практический интерес при разработке филь 
тров и акустических систем. 

Ниже описываются некоторые эксперименты по изучению затухания 
в пьезорезонаторах из сегнетовой соли, как обычной, так и подвергшейс; 
1-облучению, а также в пьезорезонаторах из триглицинсульфата. 


1. Методика измерений 


Для исследования затухания в пьезорезонаторах из сегнетоэлектри 
ческих монокристаллов был выбран метод, основанный на непосред 
ственном измерении затухания собственных механических колебани? 
резонатора и обладающий рядом преимуществ по сравнению с другим 
методами. 

Схема установки показана на рис. 1. На термостатируемый образе! 
подавались радиоимпульсы, частота заполнения которых подбиралас: 
равной частоте последовательного резонанса образца и измерялась п 
фигурам Лиссажу сравнением с частотой точного генератора. Частот: 
последовательного резонанса принималась за собственную частоту ре 
зонатора (допускаемой при этом малой ошибкой мы пренебрегали). На 
ступление резонанса регистрировалось по экрану осциллографа, ко вход; 


Затужание колебаний сегнетоэлектрических  пъезо резонаторов 12 
ммм 


орого через усилитель было подсоединено низкоомное сопротивление 
`— 30 9), включенное последовательно с образцом. В промежутках 
«ду импульсами происходило свободное затухание механических ко- 
раний резонатора. В итоге на экране осциллографа наблюдалась стацио- 
›ная картина (рис. 2), по фотоснимкам которой (или визуально) опре- 


7:. 1. Принципиальная ее 

ма установки для из- 
рения затухания впье- 
зорезонаторах 


лялся, с учетом меток времени и собственной частоты резонатора, ло- 
рифмический декремент затухания д. Через конденсатор С, на образец 
)гло подаваться постоянное поле Е-, измерявшееся набором электро- 
[атических вольтметров. Из-за того, что сегнетоэлектрики могут обла- 


ис. 2. Типичная кар- 
тна затухания, наб- 
одаемая на экране 
‚циллографа. Резо- 
'атор из среза Х45° 
ристалла сегнетовой 
оли приЁ _=0и # = 
-36,8; 6 = 0,0059 


(ать значительным ЛЁ-эффектом (зависимостью упругости от Е_), для 
‘аждого значения Е_ в таких случаях приходилось заново устанавли- 
зать резонансную частоту. 

Так как резонатор является электромеханическим преобразователем, 
го затухание (особенно в случае сегнетоэлектриков) зависит от условий 
ча электрической стороне. Для того чтобы получить режим, близкий 
к режиму короткого замыкания, общее сопротивление в цепи резонатора 
В, - В. было взято малым по сравнению с наименьшим эквивалентным 
сопротивлением резонатора. Кроме того, была определена зависимость 
) от В, - А», экстраполяция которой до В, В =0 показала, что 
конечность значения А, - А. вносит лишь небольшое изменение в зна- 
чение д (—3%). 

° Строго говоря, для сегнетоэлектрического пьезорезонатора * можно 
указывать значение резонансной (или собственной) частоты, модуля упру- 


* Мы полагаем целесообразным употреблять здесь и ниже термин «сегнетоэлект- 
‚рический пъезорезонатор», который подчеркивает многочисленные специфические свой- 
ства пьезорезонатора из сегнетоэлектрического кристалла, колебания которого свя- 
'заны с «сегнетоэлектрической» (аномальной) константой упругости. Ясно, что не вся- 
‘кий пъезорезонатор из сегнетоэлектрического кристалла будет в этом смысле сегне- 
тоэлектрическим пьезорезонатором. 


№ 
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гости и т. д. не вообще, а лишь для данной амплитуды колебаний, так ка] 
при больших амплитудах колебаний начинает существенно сказываться] 
особенно вблизи точки Кюри, нелинейность его упругих свойств, чт 
приводит, как отмечалось в свое время одним из авторов работы [9] 
к наклону резонансной кривой, появлению на ней гистерезисных скачко’ 
амплитуды и, следовательно, неоднозначности резонансной частоты *} 
Кроме того, следует учесть, что при больших амплитудах колебаний про 

исходит заметный разогрев резонатора, и притом неоднородный; наличи. 
градиента температур (а следовательно, и градиента упругости, весьм, 
большого вблизи точки Кюри) также вносит нелинейность и еще боле 
осложняет наблюдаемую картину. Чтобы пренебречь этими явлениями| 
начинающими заметно проявляться в исследовавшихся образцах Х459 
среза сегнетовой соли при напряженностях возбуждающего поля по| 
рядка 10-—30 Усм-" (различие в частотах подскока и соскока амплиту 
ды достигало нескольких сот герц), и считать резонатор линейным, амп 
литуда возбуждающего поля при измерениях бралась не превышающей 
0,5; Мемо“ 

Непосредственное определение амплитуды колебаний резонатора весы 
ма затруднительно; поэтому измерения проводились не при постоянной 
амплитуде колебаний А (что было бы наиболее желательным ввиду за: 
висимости затухания от амплитуды колебаний), а при постоянной ам- 
плитуде тока через резонатор, т. е. при Тв, = соп86. При этом амплиту- 
да колебаний резонатора при ЕЁ = 0 не оставалась постоянной с измене: 
нием температуры, а уменьшалась при приближении к точке Нюри 
из-за роста пьезомодуля ех. Поскольку при бравшихся значениях Тв, 
96 /9А > 0, использованная нормировка условий эксперимента приводи- 
ла, вообще говоря, к некоторому сглаживанию максимума на кривой 
6 =/(#) (Е — температура). К обратному результату приводит из-за мак- 
симума пьезомодуля 4:; в точке Кюри нормировка условий, при которой 
берется Тк, = с0пз6 (именно при таких условиях проводились. опыты 
Маттиасом [8]. Как показали контрольные эксперименты, различие в зна- 
чениях 6 при Ё_ = 0 при двух разных нормировках даже в точке Кюри 
не превышает —15%. При больших Ё_ различие в температурных за- 
висимостях должно быть еще меньше. 

Чтобы можно было пренебречь ошибкой за счет отклонения реально 
кривой затухания от экспоненты [10], число «периодов» колебаний при 
отсчете бралось достаточно большим' (от 10’ до. 300 в зависимости от ве- 
личины 0). Я | 


2. Образцы для исследования 


Образцы в форме прямоугольных брусков (примерные размеры 
20 х 4х 2 мм) вырезались из монокристаллов, выращенных по обычной 
методике, и испытывались на колебаниях сжатия — растяжения по длине. 
На главные (наибольшие) грани образцов наносились электроды из су- 
сального (или напыленного) серебра. 

Образцы крепились либо на жестких выводах, прикрепленных прово- 
дящим клеем в центрах главных граней образца, либо зажимались между 
слабо пружинящими ножевыми контактами по узловой (средней) линии. 
Контрольные измерения показали, что вид крепления и способ покрытия 
электродами не оказывают заметного влияния на значение 9. Смонтиро- 
ванный образец помещался в баллон из-под пальчиковой лампы, 
который затем заклеивался. 


* Наличие у ‘сегнетоэлектрического резонатора двух устойчивых значений амп 
литуды при одной частоте может быть в принципе использовано для создания бист 
бильных элементов логических и других переключающих схем. 
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3. Экспериментальные результаты 


На брусках срезов Х 45°, У45° и 245” сегнетовой соли были изме- 
‚ны зависимости 6 = /(#) при Ё- = с0156 и зависимости 5 = ф(Ё-) при 
= сопз56, приведенные на рис. 3 и 4. 

Из рис. 3 легко видеть, что, во-первых, у брусков среза Х 45° при 
_ —0 в сегнетоэлектрической области вдали от точки Нюри 6 на 2-3 
урядка выше, чем у брусков срезов У 45° 3 
`745°. Во-вторых, у брусков среза Х 45° 80 
и Е_=0О 0 сильно зависит от темпе- 
туры и в точке Кюри* имеет резкий 
аксимум, а у брусков срезов У45°и М 
45° температурная зависимость 0 почти 
сутствует, и в точках Кюри нет особен- 
стей д. Выше точки Кюри д у брусков 
еза Х 45° быстро падает и, начиная с 
5: 37°, слабо зависит от & сохраняя 
тачение, отличное на порядок от значе- 
ий ду брусков срезов У 45° и 245°. 
ривая д=/(Ё) для среза Х 45° при № 
'_ =0, построенная по данным Маттиаса 
Я, очень близка к полученной нами, 
о максимум ее в точке Кюри более плав- 
ый и высокий. 

Влияние ЁЕ_ на 0 у брусков среза 
45° и срезов У 45° и 45° также резко 
азлично. Если у последних 6 не зависит 
г Е_, то у брусков среза Х 45° в сегне- Я 
‚электрической области и в некоторой 
е окрестности 6 сильно зависит от Ё-, 

притом сложным образом (рис. 4). 


ис. 3. Зависимость 6 от температуры для брус- И 
ов среза Х45° при Е_ =0(1) и Е_ = 2000 Усм 1 
?), среза У45° (3) и среза 245° (4) кристалла р 
сегнетовой соли 
05 
0 


10 й 30 40 1,96 


‚ ростом Е 6 сначала растет, проходит через максимум, затем быстро, 

потом все более медленно падает, становясь практически постоянным 
ри Е_ = 1200 1500 Усм*. Влияние Е на д наиболее ярко выраже- 
© в районе точки Кюри и, уменьшаясь, сохраняется за пределами 
егнетоэлектрической области в интервале — 10°. Точка максимума б 
а кривой 6 =Ф(Е-) с ростом температуры и приближением к точке 
‘юри сдвигается влево и, примерно начиная с точки Кюри, лежит при 
№ = 0. 

Температурная зависимость 9 у брусков среза Х 45° при больших Ё= 
ильно сглаживается (кривая 2 на рис. 3); однако максимум, хотя и 
ного меньший, сохраняется (так как точка Кюри при наложении ОВ 
двигастся вправо, то и максимум кривой 2 на рис. 3 лежит правее, 
‘ем у кривой 1). Эта кривая очень близка к аналогичной кривой, рас- 
читанной из данных Маттиаса [8], но лежит несколько выше. 

Затухание резонаторов среза Х 45° при температурах ниже точки 
юри в области значений Ё-_, сильно влияющих на д, оказалось ярко 


_ х Как показали предварительные измерения, все описываемые Далее особенности 
‚ в районе верхней точки Кюри имеют место и в районе нижней точки Кюри. 


* 


№ 
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Рис. 4. Зависимос1 
б от Ё_ для брускд 
среза Х45° при ра 
ных температура 
(1—4) и брусков сре 
за У45° (5) и ср 
245° (6) сегнетово! 
соли. Для кривы! 
1 —4 приведена толЕ 
ко одна ветвь (пр 

уменьшении Ё__) 


Рис. 5. Гистерезисвая 
кривая типа «бабоч- 
`ки» зависимости 0 от 
Е_ для бруска среза 
Х45° сегнетовой соли 
при # = 17,0°. Стрел: 
ками указана после- 
довательность изме- 
нения Ё _ 


-03  -02  -0! 0 01 02 03 Е. Им" 
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40 ЕАИсм " 


Рис. 6. Зависимость 6 от Е_ для резонаторов из Х-среза сегне- 

товой соли, получивших различную дозу 1-радиации (1 и 2—3.105 г; 

3 — 11.108 г). Стрелками указана последовательность изменения 

Е_. Кривая 1 построена только для случая роста Е_, кривая 
2 — для полного цикла изменения Ё 


а 


Рис. 7. Зависимость 6 от темпера- 

туры для брусков У-среза ТГС с дли- 

ной, параллельной оси 2, при Е "= 
—=0 (1) и Е_ =3000 Уем-? (2) 
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выраженной неоднозначной функцией Ё_, сильно зависящей от то0№ 
как предварительно изменялось Ё—. Как показано на рис. 5, при п} 
воначальном росте Е 6 проходит через сравнительно невысокий и пай 
ный максимум, а при обратном изменении (уменьшении) Ё— кри 
5 =ф(Е-—) проходит ниже и максимум 0 смещается в область поз 
другого знака («отрицательных»), резко возрастает и становится острь | 
т. е. совпадает с максимумом 00 /0Е_. Таким же становится максим 
5 при Ё- >> 0, когда проходится второй полуцикл изменения Ё_. Ви 


вая типа «бабочки» с точкой пересечения ветвей при Ё_-—0. После № 
ющие циклы изменения Ё_ не вносят существенных изменений в фор! 
кривой и не перемещают заметно положения диакс относительно оси. 

Далее было обнаружено, что если сегнетоэлектрический резонал 
из сегнетовой соли подвергнуть интенсивному облучению 1-пучами, № 
существенно уменьшится значение 9 при Ё_ =0 и его зависимость | 
температуры и резко изменится характер зависимости 6 = Ф(В | 
(рис. 6). По мере увеличения полученной кристаллом дозы радиацщ 
вместе с общим снижением 6 максимумы на кривой 6 =Ф(Е-_) сниж 
ются и удаляются от оси ординат. При дозе порядка 106 т максимум | 
пропадают и д почти перестает зависеть от Ё—* | 

Предварительное исследование сегнотоэлектрических резонаторов \ 
триглицинсульфата (ТГС) показало, что бруски У-среза ТГС в сегнет 
электрической области обладают существенно меньшим затуханием, 
бруски среза Х45° сегнетовой соли: также существенно меньше для 
влияние поля Е_ на 0 (рис. 7). Зависимость 6 = }(1) при Е_ =0 для бр 
сков У-среза ТГС имеет в районе точки Кюри еще более резкий максиму! 
который при снижении температуры смещается влево по сравнению с щ 
ложением при ее возрастании. Наложение больших полей сильно св 
жает этот максимум, но не устраняет его полностью. 


А. Обсуждение результатов 


Полученные результаты можно объяснить, приняв во внимание рол 
доменной структуры и ее особенности у исследованных кристаллое 
Среди резонаторов из 45-градусных срезов сегнетовой соли, работа 


из среза Х 45° являются сегнетоэлектрическими (см. примечание в 
стр. 1247), так как в их эффективную упругую константу входит аномалЕ 


гистерезисной переориентацией доменов (это же относится и к пласти 
нам Х-среза, работающим на контурных колебаниях). Поэтому тольк 
У этих резонаторов обнаруживаются аномалии в зависимости 9 = } (1 
и зависимость 6 от Е_, а значения 6 при Е_ = 0 в сегнетоэлектрическо 
области относительно очень велики. Сегнетоэлектрическими являютбя 
и изучавшиеся резонаторы из ТГС в виде брусков, наибольшая гран 
которых перпендикулярна полярной оси У. 

Сильную зависимость 0 от температуры и резкий пик д в райов 
точки Кюри при Ё_-=0 у сегнетоэлектрических резонаторов (рис. 3. 
7) можно объяснить большой зависимостью подвижности доменов 
температуры и стремлением подвижности к со при приближении к точЕ 
Кюри. Этим же объясняется то, что бакс и минимальное значение ри 
зонансной частоты для брусков среза Х 45° совпадают по температур 
Большая высота пика 6 при Ё_ =0, получающегося из данных Маттиае 
[8], согласуется с различием в условиях нормировки (см. раздел 1), 


* Эти измерения проводились на контурных колебаниях пластин Х-среза. Так к. 
резонаторы были приготовлены недостаточно качественно, абсолютные значения 


(особенно б/„„) нуждаются в некотором уточнении. 
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олько меньшие значения на кривой 6 =} (1) при болыном Ё— можно 
(нить индивидуальными особенностями кристаллов, а может быть, 
›нтировкой. 
Три наложении на сегнетоэлектрический резонатор поля Е- (в на- 
злении полярной оси) ‘увеличение Ё_ сначала благоприятствует пе- 
ментации доменов при колебаниях (рис. 4 и 5); поэтому 0 растет, 
игая максимума при Е-. = Екозрц при максимальном значении ОР / ОЕ, 
(а наиболее легко при данной температуре происходит периодическая 
ориентация доменов в слабых переменных полях. Ясно, что с при- 
жением к точке Кюри вместе с уменьшением Ёкоэрц положения бмакс 
цаются к Ё_=0. При дальнейшем росте Ё— по мере монодомениза- 
кристалла доменный механизм потерь играет все меньшую роль 
ухание падает) и, наконец, полностью выключается (д перестает за- 
ть от Е и слабо зависит от {). Заметим, что при таких же значе- 
х полей исчезает АЁЕ-эффект. То, что эти поля в несколько раз выше 
ей насыщения, можно, следуя Маттиасу [8], объяснить тем, что ме- 
ические напряжения в колеблющемся резонаторе вызывают такие 
альные поля, которые вновь создают домены. Кроме того, возможно 
ранение отдельных «упрямых» доменов и при полях, существенно 
ьших полей насыщения. Отличие первичного хода зависимости 6 = 
р(Е_) от последующих (рис. 5) можно объяснить так же, как отли- 
«девственной» ветви зависимости Р от Ё от последующих (см., на- 
мер, [14]), учитывая, что образец «запоминает» наложение постоян- 
о поля, легко объяснить перемещение дианс при уменьшении поля 
область Е_< 0 и всю кривую тина «бабочки». Сохранение пика 9 
очке Кюри при больших Ё_, когда доменные потери отсутствуют, 
кно объяснить термодинамической теорией фазовых переходов (см., 
ример, [5]). | 
Отметим, что зависимости 5 =$Ф(Ё-) и 6 =7(1) аналогичны зависи- 
тям реверсивной диэлектрической проницаемости = (а также воспри- 
ливости) от Е_ иЁ. Это нам представляется вполне естественным, 
: как та и другая величины, существенно различные по своим про- 
тениям, в значительной мере определяются процессами переориентации 
ченов. В частности, так же как и для &, для 6 брусков среза Х 45° 
‘нетовой соли выше точки Июри, по-видимому, выполняется закон 
›ри — Вейсса; однако для надежного определения постоянной Кюри 
жны более точные измерения. 
Связь затухания и поведения доменной структуры наглядно видна 
сегнетоэлектрических резонаторов, облученных 7-лучами. Как показа- 
ЗКелудев и Юрин [12, 13], при облучении петля гистерезиса сегнето- 
й соли из обычной превращается в двойную; критическое поле Ёнр, 
и котором начинается процесс переориентации доменов, возрастает 
мере увеличения дозы, полученной кристаллом. Поэтому уменьшаетси 
при Ё- < Ёнр, по мере облучения раздвигаются положения Око а 
ивой 6 =Ф(Ё-) и при полном цикле изменения Е_ кривая содер- 
т две характерные петли типа «бабочки» с максимумами, соответст- 
ющими коэрцитивным полям двух петель (рис. 6). При больших до- 
х, полученных кристаллом, петля гистерезиса полностью вырождается, 
мены жестко закрепляются и вообще не могут переориентироваться. 
этому д перестает зависеть от Ё-. Можно считать, что подобные из- 
нения д У согнетоэлектрических резонаторов будут иметь место во 
ех случаях закрепления доменов (при различных облучениях, введе- 
1и примесей, старении [14]). Поэтому измерение $ может явиться 
твствительным методом изучения этих явлений и изменении доменнои 
‘руктуры. 

Можно полагать, что меньшее д и меньшая зависимость д от Е_ у сег- 
этоэлектрических резонаторов из ТГС (по сравнению с резонаторами 
3 среза Х 45° сегнетовой соли) объясняется тем, что потери за счет пере- 
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ориентации доменов в кристалле ТГС существенно меньше, ввиду 1 
сталлографического различия доменной структуры кристаллов ТА 
сегнетовой соли (у первых нет перестройки решетки при переориента! 
доменов [15], у вторых она есть:[16]). Можно утверждать, что для к] 
таллов, имеющих одинаковую симметрию доменов (здесь 2= С?), но 01 
чающихся тем, что в параэлектрической фазе один кристалл обладает 1 
зоэффектом (сегнетова соль — класс? : 2 = 0), а другой — нет (ТГ( 
класс 2: т = С2,) *, вообще характерно существенное различие в 3 
хании, характеристиках импульсной переполяризации и других свойст! | 
зависящих от характера доменной структуры. 

В заключение авторы выражают благодарность К. А. Плузжни 
участие в проведении измерений, И. С. Желудеву, М. И. Ярославек! 
и В. А. Юрину за плодотворные дискуссии и Е. Г. Бронниково 
А. И. Ярославскому за ‘помощь при изготовлении образцов и нала | 
методики. 
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* Поэтому резонаторы из ТГС ниже точки Кюри при Ё_ = 0 возбуждаются толь 
при естественной униполярности, а выше точки Кюри вообще перестают возбуждатье! 
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ху, № 10 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


И. С. ЖЕЛУДЕВ 


КОЛЕБАНИЯ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ МАЯТНИКОВ 
И ПОЛЯРИЗАЦИЯ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 


В работе [4] нами было описано явление собственных и вынужденных 
ебаний диэлектрических маятников. В этой работе обращалось вни- 

ше на трудности объяснения обнаруженного явления и высказывалось 
дположение о том, что амплитуда колебаний является функцией поля- 
ации диэлектрика маятника. В настоящем сообщении приводятся ре- 
ътаты опытов, поставленных для качественного выяснения этой связи. 

годика эксперимента в этом случае была та же, что и в опытах, описан- 
в [1]. 

На рис. 1 приведена зависимость амплитуды вынужденных колебаний 
тника от напряженности переменного поля для случая, когда в каче- 
е активного элемента маятника использовались диски Х-среза кри- 
ллов сегнетовой соли. Зависимость снята при температуре 11” на 
тоте 99 Нх, равной собственной частоте механической системы (маят- 
‹а). Эта зависимость строилась’ по’. точкам, указанным на рисунке. 

новременно с регистрацией (оптическим методом) амплитуды колеба- 
& велось фотографирование петель диэлектрического гистерезиса ко- 
мющихся маятников по обычной методике при одном и том же коэф- 
циенте усиления усилителя осциллографа. Петли, соответствующие 
‹оторым амплитудным напряженностям переменного поля, также по- 
аны на рис. 1 

Из рис. 1 отчетливо видно, что амплитуда колебаний маятника тем 
тьше, чем больше полная поляризация образца (см., например, петли 
— г) и что наиболее сильному увеличению поляризации (поля, близкие 
‹оэрцитивным) соответствует наиболее значительное изменение ампли- 
(ы колебаний (ср. петли а и б, бив), а малому изменению поляризации 
мя насыщения) — малое изменение амплитуды колебаний (ср. петли г 
). В целом приведенная на рис. 1 зависимость А, = А, (Е) соответствует 
зисимости Р = Р(Е_.) для сегнетоэлектриков (подчеркнем, однако, что 
Наших опытах не проверялась количественная связь между величиной, 
пяризации и амплитудой колебаний и указанное соответствие имеет 
тько грубо качественный характер). 

Как известно, существует прямая связь между формой петли гистере- 
за и степенью переполяризации доменов сегнетоэлектриков [2—3]. 

пользуя эту связь, можно заметить, что наиболее сильному изменению 
плитуды колебаний маятника соответствует значительное изменение 
количестве доменов, начинающих принимать участие в поляризации 
и возрастании амплитуды приложенного поля (ср. петли а и 6), а сла- 
м изменениям амплитуды колебаний соответствуют случаи, в которых 
вличение поля не приводит к существенному увеличению числа пере- 
ляризующихся доменов. Можно даже думать, что в том случае, когда 
еличение поля не приводит к увеличению числа переполяризующихся 

менов (поля выше полей насыщения), амплитуда колебаний не изме- 
ется (ср. петли г и 9). (Последнее рассуждение отвечает тому положе- 
ю, что основная доля поляризации в сегнетоэлектриках обусловлена 
реполяризацией доменов.) | 
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Рис. 1. Зависимость амплитуды вынужденных колебаний маятника, содержащего | Е 
нетову соль, от напряженности переменного поля Е), 
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Рис. 2. Зависимость амплитуды вынужденных колебаний маятника, содержа 


сегнетову соль, от напряженности постоянного поляризующего поля Ё_. Пере 
ное поле Е_, во всех точках кривой одинаково и равно 1050 У см-1 
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Проведенные рассуждения о связи амплитуды колебаний маятника 
оляризацией образца (и его доменной структурой) находят свое под- 
ождение и при рассмотрении рис. 2. На этом рисунке приведена сня- 
при той же температуре и на той же частоте зависимость амплитуды 
ебаний маятника, содержащего сегнетову соль, от напряженности 
тоянного поля при одной и той же амплитуде возбуждающего пере- 
ного поля (Е, = 1050 Усм-!). На этом рисунке также наряду с экспе- 
ентальными точками на график нанесены фотографии петель гисте- 
иса, соответствующие различным величинам постоянных (поляризую- 
х) полей. 
Из рис. 2 видно, что по мере уменьшения поляризации образца, обус- 
‘ленной наложением постоянного поля (по мере «зажатия» доменной 
Уктуры), амплитуда колебаний маятника падает (петли в и г) и коле- 
шя практически прекращаются при полном «зажатии» доменной струк- 
»ы (петля д). Мы не считаем возможным в настоящее время дать надеж- 
‚ объяснение наблюдавшемуся нами и ранее [1] возрастанию амплитуды 
тебаний маятников в слабых постоянных полях. 

Как описанные в работе [1], так и изложенные в этой заметке резуль- 
'ы были получены на маятниках, у которых электроды наносились 
тосредственно на поверхность диэлектрика. Условия измерений, та- 
м образом, в этих опытах соответствовали постоянной напряженности 
пя в образцах. Кроме того, все указанные измерения были проведены 
атмосферных условиях. Представляло интерес проверить, как может 
азаться на колебаниях маятников их помещение в вакуум, и устано- 
ть, будут ли колебаться маятники при условии, что диэлектрик поме- 
‘ется в пустой конденсатор так, что между образцом и конденсатором 
цет иметься безвоздушный промежуток (условия постоянного инду- 
рующего поля). Для этой цели был смонтирован маятник, содержащий 
танат бария внутри конденсатора, так что между пластинами конден- 
тора и образцом (не имеющим металлического покрытия) с каждой сто- 
ны имелся зазор, равный примерно 1 мм. Вся система помещалась 
стеклянный баллон, который после откачки воздуха до давления 
-4 мм рт. ст. запаивался. Было установлено, что при приложении пе- 
менного поля к пластинам конденсатора маятник и в этом случае совер- 
вет вынужденные колебания на частоте поля, равной собственной ча- 
оте механических колебаний маятника, и что общие закономерности 
‚лебаний маятников в этом случае качественно соответствуют закономер- 
юетям, наблюдавитимся ранее. : 

Автор благодарен С. В. Рожкову и А. Ю. Курковскому за помощь 
экспериментальной работе. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КРИСТАЛЛОВ СУЛЬФАТА 


И ФТОРБЕРИЛЛАТА АММОНИЯ 


| 

Известно, что кристаллы (МН.).5О, и (МНа)›ВеЁ. имеют фазовые 1 
реходы, соответственно, при —50 и — 97° [1—3]. 

Ниже температуры перехода оба кристалла становятся сегнетоэлектр 
ческими, причем особой полярной осью у сульфата аммония становит 
ось с, ау фторбериллата — ось 6. Характер аномалий, имеющих мес 
при фазовых превращениях, в этих кристаллах не одинаков, что указ 
вает на существенно различный механизм фазовых превращений в ни 
Симметрия кристаллов при переходе изменяется: сульфат аммон 


переходит из класса Риат (2:5) в классе Рпа2., (С.ь), фторбериллат | 


из Абат (Р2») в 462, а (С) (обозначение осей: с а 5) [4]. 

Приготовление образцов и методика измерений. Кру 
ные монокристаллы сульфата аммония были получены методом пониж 
ния температуры из водного раствора химически чистого реактива. Ци 
роста занимал 4 недели. Были получены кристаллы размерами 80| 
х 40Х 15 мм. 

Фторбериллат аммония синтезировался по методу Лебо [5], монокр 
сталлы выращивались из водного раствора по методу испарения при ш 
стоянной температуре и имели размеры порядка 20 х7 хамм, Проз 
водился химический анализ исходного реактива и кристаллов. 

Диэлектрическим исследованиям подвергались с-срезы кристалл 
(МНа)25О4 и 6-срезы кристаллов (МНа)›ВеЁа; калориметрическим исследи 
ваниям — мелкокристаллический порошок, являвшийся исходным пр 
дуктом для получения кристаллов. | 

Особое’ внимание при диэлектрических измерениях уделялось стаби 
лизации температуры вблизи точек фазовых превращений. Использовай 
ная термостатирующая система позволяла получать стабилизированн 
температурные точки через 0,1’ с точностью стабилизации не ни 
--0,005° [6]. Кристалл находился в атмосфере сухого воздуха, температ 
ра термостатированного объема контролировалась с помощью тройное 
медъ-константановой термопары. Диэлектрическая проницаемость & 1 
тангенс угла потерь &5 0 измерялись на частоте 50 ЕН2 в поле поряда 
ЗУ см * на прецизионном логарифмическом мосте. 

Калориметрические измерения проводились на вакуумном адиабати 
ческом калориметре [7]. Точность определения отдельных равновесны? 
значений теплоемкости составляла 0,51%. Надежность методики пр 
верялась измерением температурной зависимости теплоемкости стандар 
ного калориметрического вещества—бензойной кислоты С,НьСООН, 

Циэлектрические измерения. Измерения и {5 д производ 
лись после того, как полностью заканчивались все процессы установл 
ния. Время выдержки кристалла при постоянной температуре б 
25-:-40 мин. 

На рис. 1 представлены температурные зависимости зи 50 для с-сре 
кристалла сульфата аммония. Приведена кривая охлаждения (при ох 
ждении на 1—2° ниже температуры перехода кристалл растрескивае 


р 
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лоскостям спайности), и {9 0 медленно изменяются по линейному 
ну от комнатной температуры до точки фазового перехода. При 
„2° наблюдается резкий подъем у: 

18, причем в температурном 
'рвале, равном 0,2°, = возрастает 
чачения 17,2 до 50 и затем падает 


ААА А Анал АТА, 


И Я -44 -4 -47 =48 71 °С 
ис. 1. Температурные зависимости Рис. 2. Температурные зависимости 
и шо для с-среза кристалла ви № 06 для 6-среза кристалла 
(МН.)›504 (МН.)»Вега 


еличины порядка 20. При обратном ходе (нагревание) на уже растре- 
вшемся образце пик = получается при температуре 48,71°, т. е. прибли- 
эльно на 0,5? выше, чем при охлаждении. 

На рис. 2 представлены температурные зависимости тех же параметров 
ф-среза кристалла фторбериллата аммония. В отличие от (МН.)-504 


— 


5», капиоль * граб 


222 2232, 22 226 Го 
и 
Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости с» для (МНа):504 


т = при приближении к точке перехода со стороны более высоких 
‘шератур происходит в соответствии с законом Кюри, так что соблю- 
тся линейная зависимость 41/е от температуры. # 6 резко возрастает 
т температуре перехода и достигает максимального значения в точке, 
„гветствующей наиболее быстрому спаданию 8. 

В то время как характер зависимости 120 (Т) для сульфата и фтор- 
эиллата аммония один и тот же, зависимости =(Т) существенно раз- 
чны. : 

Были проведены также подробные исследования зависимости поляри- 
ции от температуры при различных напряженностях полей в области 
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фазовых превращений для этих же кристаллов. Результаты будут 4 
бликованы в отдельном сообщении. 
Калориметрические измерения. На рис. 3 представлена в 
вая температурной зависимости теплоемкости ср для (МНа)?5О4. Точ| 
обозначенные одним и тем же значком, относятся к одной серии пос 
вательных нагревов. Измерения в области фазового перехода делались 
0,08—0,20°. Теплоемкость в точке фазового перехода возрастает до 2 
кал/моль - град. против 50 кал/моль-град в области ее нормальн 
температурного хода. При дальнейшем возрастании температуры ср 
ко падает до 40 кал/моль: град. | 
При экспериментах было обнаружено, что охлаждение образ 
находящегося при Т>> Тк, не всегда сопровождается его переходом в сей 
тоэлектрическую фазу. После не слишком сильного охлаждения тей 
емкость не возрастает резко в соответствии с ходом зависимости су, а из 
няется незначительно, имея величину, близкую к теплоемкости высо 
температурной фазы (штриховые линии на рис. 3). Величина полученн 
переохлаждения порядка 0,4--0,5°, что хорошо согласуется с данны 
диэлектрических измерений. Среднее значение интегральной тепле 
перехода оказалось равным 490 кал/моль. | 
Теплоемкость фторбериллата аммония в зависимости от ‘температу 
представлена на рис. 4. На кривой имеется характерный ^-пик, эффей 


й 


су, нал/моль град 
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Использованная при изме 
ниях теплоемкости методи 
позволяла получать равнов 
ные значения с, при кажд 
температуре (время выдерж 
после подачи порции тепла 50 
—60 мин). Неудивительно ® 
этому, что полученные дави 
отличаются от результатов р 
боты [4]. 
Из рис. 1—4 видно, что о 
пературы переходов, получе 
ные при калориметрическ 
измерениях (—49,9 и —98,0 
и диэлектрических измерения 
77. Ш 20 тк  (—41,6°и —93,4°), не сов 
Рис. 4. Температурная зависимость теплоем- АЕ Данные калеримеыя \ 
кости с, для (МНа)»5Оа . ких измерений более надежни 

так как температура измеряла: 

при помощи образцового платинового термометра сопротивления. Ра 
хождение связано, по-видимому, с недостаточно точной градуировке 
термопар, применявшихся при диэлектрических измерениях. у 
В заключение выражаем благодарность А. Н. Израиленко и А. Ф. С 
ловьеву, принимавшим участие в. работе. ; 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ НЕКОТОРЫХ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ 


Введение 


Возможность оптического наблюдения полиморфных фазовых пере- 
дов в кристаллах основывается на различиях в форме и ориентировке 
тической индикатрисы в двух кристаллических модификациях. Как 
звестно, различаются оптически изотропные, одноосные и двуосные кри- 
аллы. Оптические индикатрисы этих кристаллов — сфера, эллипсоид 
оащения и трехосный эллипсоид, соответственно. 

Полиморфные превращения оптически «неразличимы», если не изме- 
яется оптическая симметрия кристаллов (симметрия оптической инди- 
атрисы). Однако непрерывные наблюдения за ходом температурной за- 
псимости двупреломления дают возможность различать полиморфные 
ереходы по скачкообразному изменению величин показателей преломле- 
ия в точке фазового перехода. При этом, очевидно, происходит изме- 
ение размеров оптической индикатрисы без изменения ее ориентировки 
тносительно элементов симметрии кристалла. 

Нами исследовались температурные зависимости величин двупрелом- 
ения для сегнетоэлектрических срезов кристаллов сульфата аммония 
МНа)>5О4 и фторбериллата аммония (МНа)»ВеЕа. 

В оптическом отношении кристаллы (МН4)>5О4 и (МН4)>ВеЁа являются 
вуосными. Существование фазовых переходов при —50° у (МН4)504 
` при —100° у (МНа)>ВеГа и связанных с ними аномалий теплоемкости 
‚ диэлектрической проницаемости фиксировалось различными автора- 
ш [1—4]. Исследование структуры [5] показало, что в этих кристаллах 
меет место изменение симметрии в результате фазового превращения 
ипа т.2:т—>2.т (в обозначениях А. В. Шубникова), причем сегнето- 
лектрической у сульфата аммония становится ось с, а у фторбериллата — 
сь 5. Как легко видеть, оптическая симметрия кристаллов при переходе 
те изменяется, что исключает возможность оптической визуализации до- 
ченной структуры. | 
Методика измерений 


Установка для кристаллооптических измерений, помимо поляризацион- 
чого микроскопа, имеет следующие основные части (рис. 1): 1) термоста- 
‘ирующий столик к микроскопу с нагревателем, препаратоводителем 
линзой Лазо; 2) приспособление для подачи к столику хладоагента 
жидкого азота), состоящее из сосуда Дьюара, перекачивающего сифона 
‚› нагревателем, электронного регулятора ЭРМ-47 и электромагнита, 
тережимающего резиновый шланг для выхода сухого азота; 3) приспо- 
зобление для нагревания столика, состоящее из нагревателя, автотранс- 
форматора ЛАТР-1 и понижающего трансформатора. 

Установка собиралась по чертежам, любезно предоставленным нам 
авторами конструкции универсального столика к микроскопу [6], и прак- 
гически позволяет получать любую необходимую скорость нагревания и 
охлаждения образца, а также стабилизированную температуру. Конструк- 
ция препаратоводителя обеспечивает возможность поступательных и 
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вращательных перемещений образца на столике микроскопа. Измерен 
величины двупреломления производились при помощи поворотно 
компенсатора Берека, величина двупреломления рассчитывалась 

‘формуле Ап = С/4, где 4 — толщина пластинки; С — разность хо 
лучей; Ли — разность главных показателей преломления в плоскост" 


Рис. 4. Схема установ! 
для исследования опт 
ческих свойств криста 
лов в широком интерва: 
температур: 1 — терм 
статированный столик 
микроскопу; 2.— дью: 
с жидким азотом; 8 - 
сифон для перекачи 
жидкого азота; 4 — эле! 
тромагнит, регулируй 
щий выход сухого азот 
из дьюара; д — тран| 
форматор к нагревател 
столика; 6 — трубка дл 
обдувания оптики ми 
роскопа сухим азотом 
7 — электронный рег} 
лятор ЭРМ-47; Пл п» | 
переключатели «нагрева 

ние» —-«охлаждение» | 


перпендикулярной направлению наблюдения. Толщина пластинок вы 
биралась такой, чтобы были видны яркие цвета интерференции вто 
рого или третьего порядка. 


Результаты измерений 
Температурный ход двупреломления для с-среза кристалла (\Н4)50: 


представлен на рис. 2. 
До температуры фазового превращения двупреломление слегка умень! 


3,76 0 =40 60 -40 20 20 


Рис. 2. Температурная зависимость двупреломления 
для с-среза кристалла (МНа)>5 04 


шается, затем в точке фазового перехода резко возрастает и продолжае 
расти, но уже медленнее, при дальнейшем понижении температуры обра 
ца. Изменение разности хода за счет теплового расширения образца вн 

сит незначительную поправку в наблюдаемую величину разности хо 

{параметр с изменяется в точке перехода от 5,97 до 5,93 А). 
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2езкое изменение величины Ап в точке перехода дает возможность 
лчески наблюдать ход фазового превращения в кристаллах сульфата 
ония. Обычно изменение окраски начиналось с углов препарата, 
гные поля медленно сходились к центру и весь образец принимал рав- 
ерную окраску. Мы предполагаем, что процесс «перекрашивания» 


дп-10* 


%% 20 № -#7 —й -4 20 0 ) 


Рис. 3. Температурная зависимость двупреломления для 6-среза 
кристалла (МНа)›ВеЁа 


‚азца отражает процесс распространения фронта перехода параэлек- 
ческой фазы в сегнетоэлектрическую ‘фазу. Ниже точки перехода 
тсталл растрескивается по плоекостям спайности. Нам удалось про- 
дить динамику процесса возникновения трещин. Граница двух фаз 
тяется местом возникновения значительных внутренних напряжений 
‹ристаллах. Трещины по плоскостям спайности являются следствием 
х локальных внутренних напряжени1. 

На рис. 3 представлена температурная зависимость двупреломления 
для 6-среза кристалла (МНа)»ВеЁа в интервале температур от --20 
—4130°. В области —90° имеет место ясно выраженный максимум дву- 
зломления, который также нельзя приписать изменению геометриче- 
1х размеров образца за счет теплового расширения (параметр 6 изме- 
этся в точке перехода от 10,43 до 10,47 А [7|). 

Как и следовало ожидать, доменная структура не визуализируется 
ке при наложении сильных поперечных электрических полей. 
Оптические наблюдения подтверждают данные диэлектрических и 
пориметрических измерений о том, что в сульфате аммония имеет 
эго переход первого рода, а во фторбериллате — переход второго рода 
и же первого рода, но близкий к переходу второго рода. 
Московский гос. университет 
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НЕКОТОРЫЕ ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ МОНОКРИСТАЛЛОВ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ВаТ10, — РЬТ:О., ВаТ1О., — Вабп О; 
и ВаТ:О, — РЬТ:О, — ВаЗп О; 


Поликристаллические двухкомпонентные твердые растворы ВаТ1Оз } 
РЬТЮз, ВаТ!Оз — ВабпОз и тройной системы ВаТЮз — РЬТЮз | 
ВабпОз изучены достаточно подробно [1—13]. Целью настоящей работ 
было изучение некоторых физических свойств монокристаллов тех # 
составов. 


Технология получения монокристаллов 


Монокристаллы твердых растворов указанных систем с содержание 
РЬТ!0з до 15 и ВаЗпОз до 10 мол. % были получены из раствора в ра 
плавленном КЕ путем медленного охлаждения раствора от температу 
1000-1200 до —400°. По этому же методу были получены также мов 
кристаллы из исходного состава 85 % ВаТ1Оз — 10% РЬТЮ:з — 5% Вабп0 
Выращивание монокристаллов производили из уже синтезированны 
поликристаллических ВаТЮз, РЬТЮз и ВаЗпОз и из их отдельных ко 
понентов (в обоих случаях как с добавками, так и без добавок Ке›Оз 
Полученные при этом монокристаллы имели в основном вид треугольны! 
пластинок с гипотенузой до —5 мм. Состав полученных монокристалло 
системы ВаТЮз — РЬГЮз в основном соответствовал вводимому ди 
синтеза монокристаллов составу ‘или незначительно от него отклонял 
В системе же ВаТ!Юз — ВабпОз, вследствие трудности вступле 
ВабпОз в состав твердого раствора монокристаллов, это условие выпо 
нялось очень редко. Данные соображения о составе монакриста 
о степени вхождения в них второго компонента основаны на определении 
их температур Кюри, известной для того или иного состава по поликри 
сталлическим образцам. При этом имелось в виду, что каждый мол.® 
РЬТЮз повышает температуру Кюри на —3,8°, а каждый мол. % вии 
понижает ее на —5,4°. Температура Кюри монокристаллов, полученны: 
из составов 85% Ват — 15% РЬТЮз — 5% ВабпОз оказалась равн@ 
133,5 -- 135°, что соответствует температуре а поликристаллическог 


р. того же состава. ы 
я“ 

у 

Физические свойства монокристаллов | 

Зависимость диэлектрической проницаемости от напряженностей поля, } 


температуры и состава 


Электроды на испытуемые образцы наносились путем вжигания 
ребра. До нанесения электродов кристаллы, подлежащие измерени 
тщательно отбирались. К измерениям были допущены только плоско 
раллельные пластинки, не имеющие трещин и посторонних включе 

На рис. 1 приведены зависимости диэлектрической проницаемости 
монокристаллов ВаТЮз от величины переменного напряжения п 
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повременном воздействии постоянного поля. В отсутствие постоянного 
[тя измерения были проведены дважды. Как видно, при повторных 
мерениях пик = возрастает и смещается в сторону меньших напряжен- 
тей поля. Это явление, очевидно, следует отнести за счет тренировки — 
орядочения доменной структуры, которое происходит в результате 


действия переменного поля во время первых измерений. 
20 Е_,ВИсм”" 


50 Ели см " 


ис. 1. Зависимость диэлектрической проницаемости монокристаллов ВаТ1Оз от на- 
ряженности переменного поля: Ти 2-— второй и первый циклы при Пе Ом в — 
Е — 250 У см; 4—Е = 600 У см"; 5—В =1750 У см" 


На этом же рисунке дана зависимость # от величины переменного поля 
ри наложенных постоянных полях величиной в 250, 600 и 750 У см". 
увеличением постоянного поля максимум е, как и следовало ожидать, 
‘меньшается и сдвигается в сторону бблыших значений переменного поля. 
‚аслуживает внимания тот факт, что в относительно большом интервале 
‘начений переменного поля наблюдается линейная зависимость емкости 
т напряженности переменного поля, причем © увеличением постоянного 
оля участок отхода от линейного изменения емкости сдвигается в сто- 
›ону ббльших напряженностей переменного поля. Участок линейной за- 
‘исимости емкости от напряжения при постоянном поле 750 У см-* пред- 
тавлен на рис. 1 отдельно в увеличенном масштабе. 

На рис. 2 приведена зависимость = от напряженности переменного`поля 
(ля монокристаллов различного состава. Измерения выполнены при 
‹омнатной температуре (—20°). Как видно из рисунка, с увеличением 
‚одержания ВаЗпОз диэлектрическая проницаемость но сравнению с в 
для ВаТ1Оз возрастает, а ее максимум наблюдается при меньших напря- 
кенностях поля. Увеличение же содержания РЬТЮз снижает диэлектри- 
ческую проницаемость, а максимум кривой сдвигается в сторону больших 
чапряженностей поля и постепенно размывается. 

Для всех кристаллов была изучена зависимость & от температуры при 
разных значениях переменного поля: при малых полях, полях, соответ- 
ствующих резкому возрастанию &, и при полях, соответствующих макс 
(см. зависимость = = /(Ё_-) на рис. 2). 

Так как характер этих зависимостей одинаков для всех изученных 
монокристаллов, то на рис. 3 она приводится только для одного со- 
става (95 % ВаТЮз —5% РЬТГ Оз). 
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Как видно из рис. 3, температурная зависимость г при больших | 
лях резко отличается от г = /(Т) при малых полях. Если при малых | 
лях имеет место ярко выраженный пик диэлектрической проницаемо 
в точке Кюри, то при больших полях. = значительно больше и мало за]. 


Е. 
120 


резкое падение г. Весь ход к] 
вой = = /(Т) аналогичен ходу 1 
кой же зависимости для сегнетов| 
соли в сильных полях. 

° Интересно отметить, что п) 
больших напряжениях темпер 
турный гистерезис = выражен вес] 
ма четко, причем в при снижен 
температуры меньше, чем при ув 
личении, — в отличие от темпер 
турного гистерезиса в малых п 
лях. ] 
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Рис. 2. Зависимость диэлектрическа 
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проницаемости от состава монокрист. 

лов: 1— ВаТ!0з; 2 — 5% РЬТ1Оз; 83—40 

РЬЪТ!03; 4— 15% РЬТ1Оз; 5 — 5% Ваза 
6 — 10% ВаЗпОз 


20 


И, 40 90 ПЕ кии" 


Отметим также, что температурная зависимость в при полях, соотвей 
ствующих ее резкому росту (рис. 3, Е), —=1550 У см-*), сильнее, а маке 
мальное значение диэлектрической проницаемости при температурно! 
ходе больше, чем при полях, 
соответствующих &макс (рис.3, 
Е-,—2000Усм`*). 


Диэлектрический `гистерезие 


Для образцов всех соста- 
вов были сняты петли ди- 
электрического гистерезиса. 
При помощи специальной 
приставки к осциллографу 


Рис. 3. Зависимость диэлектри- 
ческой проницаемости от темпе- 
ратуры при различных величинах 
вапряженности переменного поля 
для системы 95% ВаТ1Оз — 5% 
РЬТ!0з: 1— Е = 50 Усм 1; 2— 


Е = 1550 У см 1; 3—Е=1900 Усм-* ый а 


а. 
160 20 


петли снимались прямо на фотобумагу в натуральную величину. Путем эле 
ментарных расчетов были вычислены величины спонтанной и остаточно 
поляризаций, напряженность коэрцитивного поля и коэффициенты пря 
моугольности петель диэлектрического гистерезиса. Все снимки сделан! 
на установке, выполненной по известной схеме Сойера и Тоуэра с неке 
торыми изменениями, во избежание возможных оптибок из-за сдвига фа: 
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Результаты измерений приводятся в таблице. Цифры, указанные 
'аблице в скобках, относятся к поликристаллическим образцам этих 
составов. Сравнение данных таблицы показывает, что закономерности 
енения Р., Р., Е, и коэффициента прямоугольности от мол.% при- 
ей РЬТ1Оз и ВаЗпОз те же, что для аналогичных поликристаллических 
›азцов. 

В случае тройной системы ВаТ1Оз — РЬТ1Юз — ВаЗпОз кристаллы 
пи несовершенны и их характеристики были близки к характеристикам 
чокристаллов ВаТ!Оз. 


Зависимость Р., Р., Е„ и коэффициента прямоугольности от состава 


монокристаллов 
ктеристики петель диэлектрического 
Состав монокристаллов, % Характер а лектричес 
основа примеси 
| | Ро108 то 
Ре 10%, к см-* о“, Ек, КУ см-1 Б 
Ва'Т10: РЬТ1О, ВабпО; косм * макс 
100 — — 18,3 16,2 0,8 0,83 
(5,0) (4,2) (2,3) (0,50) 
95 5 — 26,0 РР Э ИВ 0,80 
(10,0) | (9,0) 2,8) | (0,16) 
90 10 — И 5 о 0, 65 
(5,4) (5,0) (7,4) (0,77) 
85 15 — НЙ 9,2 4,6 0,66 
(9,2) (9,0) (8,4) 0,80 
95 — 5 а 9,5 5 0,60 
(6,6) | (6,0) (2,0) | (0,83) 
90 — 10 8,0 6,3 во 0,55 
(5,7) (3,3) (0,9) (0,35) 
85 10 5 14,4 13.0 3,0 0,70 
(7,0) (6,2) (3,0) (0,60) 


Введение примеси Ге2Оз в шихту для изготовления кристаллов во 
случаях улучшало характеристики монокристаллов. Так, например, 
90% ВаТ!Оз — 10% РЬТЮз без примеси Ее значение Р. было равно 
‚7.10-6 мкк см-?, а при добавке в шихту 0,2%. Ее2Оз — Р. = 
14,6.10-в мкк см-?; прирост составляет —6%. 
Таким образом, установлено, что характер зависимости изученных 
пичин от состава монокристаллов тот же, что у поликристаллов анало- 
чных составов; однако такие характеристики, как диэлектрическая 
оницаемость, спонтанная поляризация и остаточная поляризация, 
монокристаллов значительно выше, а коэрцитивная сила меньше, чем 
поликристаллических образцов. 
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\ И. 
МОНОКРИСТАЛЛЫ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ВаТ!О, — Ва О. | ы 


Получение монокристаллов твердых растворов ВаТ!Оз — ВаЗпОз 
различных расплавленных сред сопряжено с большими трудностями. В 
время как непрерывные ряды монокристаллов (Ва, Зг)Т!Оз [4 ], (Ва,РЬ)Т 
[2, 3], (Эг,РЬ)Т!Оз удается получать сравнительно легко [4], образова" 
кристаллов Ва(Т1, Зп)Оз проходит значительно труднее. Успех образ 
вания этих кристаллов в значительной степени определяется состояний 
употребляемых исходных компонентов, длительностью высокотемпер 
турных выдержек соответствующих расплавов и созданием наиболее ра 
новесных условий кристаллизации. 

Нами были проведены опыты, где в качестве исходных компонент 
брались смеси из поликристаллического ВаТ!Оз и ЭпОз, еее. | 
обжиг при 1200°. Двуокись олова добавлялась в количествах 5, 10 и15% 
по отношению к ВаТ!Оз. При содержании в исходных веществах 510 
‚более 10% последний не удавалось полностью растворить даже при н. 
гревании расплавов до 1450°. Растворенный же частично ЭпО2 при 0 
лаждении расплава вновь выпадал в осадок. По-видимому, содержани 
ЗпО»2 порядка 10% является предельным количеством, способным зам 
стить собою двуокись титана в титанате бария с последующим образ 
ванием твердых растворов ВаТ1Оз — ВаЗпО.. Из этой серии опытов уд 
лось получить кристаллы изоморфных смесей, содержащих ВаЗпОз в коли 
честве до 7%Х. 

При использовании же в качестве исходных веществ прокаленных,А 
1200° смесей из ВаСОз, Т102 и 5пО.з, взятых в стехиометрических соот 
шениях, необходимых для образования твердых растворов титанала | 
‚станната бария, или смесей из поликристаллического титаната бария с д 
бавками не подвергнутых обжигу углекислого бария и ИЕ олов 
удалось получить кристаллы с содержанием ВаЗпОз до 13%. При эт 
замечено, что использование в качестве компонентов исходных смесе 
ВаСОз и 5пО>, не подвергнутых предварительному обжигу, облегчает про 
цесс растворения исходной смеси в расплаве фтористого калия и процее 
‚образования кристаллов с большим содержанием .ВаЗиОз. 

С целью получения кристаллов пластинчатой формы в ряде опыте 
в закладываемую смесь добавлялись небольшие количества (до 0,2 вес. 
Ее2Оз, подобно тому, как это делал Ремейка при получении пластинчаты 
кристаллов ВаТ!Оз [5]. Введение ббльших добавок Ее2Оз не допускалось 
во избежание его влияния на сегнетоэлектрические свойства полученны 
кристаллов [6, 7]. В последующих опытах выяснилось, что добави 
Ее2Оз в указанных количествах не оказывали в условиях наших опы 
никакого влияния на формы образующихся кристаллов. Тонкие пластий 
чатые кристаллы с длиной ребра до 11—12 мм образовывались всяк 
раз независимо от наличия в расплаве Ке2Оз при условии охлаждения ра 
плава со скоростью 11 —15 град час-*. Однако при более медленном охла 
дении расплавов, даже при наличии в них добавок РЕе2Оз, кристала 
росли в виде кубов. Аналогичное влияние скорости охлаждения распла 
на формы образующихся кристаллов наблюдалось Тимофеевой для ВаТ! 


* Проценты всюду молярные. 
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его кристаллизации из расплава в ВаС]2 [8] и нами для кристаллов 
Оз. | 
Зыли проведены опыты по выращиванию кристаллов с использова- 
м в качестве исходного компонента керамики, по составу аналогич- 
керамике, предложенной Вербицкой [9] и известной в литературе 
ВК-2. Состав керамики: 

[94 % ВаТ!0, - 6%5п0,] - [0,5% Сг»Оз - 0,5% В5Оз. 


(фомывных водах при отделении кристаллов от флюса обнаружено 

тительное наличие ионов СгЗ+, что свидетельствует, возможно, даже 

этсутствии хрома в кристаллах. В не- Е| 

эрых опытах этой серии удалось по- 

ить кристаллы, отвечающие, по дан- 2 

гдиэлектрических измерений, твер- 
раствором с. содержанием ВаЗпОз 

ядка 7%. Естественно, что, несмот- 

на близкий состав полученных кри-. © 

тлов к исходной керамике, свойства 

не могут быть полностью сопостав- 

ы, поскольку на последние, по-види- 

у, оказывают влияние наличие в ИЯ 

амике небольшого количества дву- 

си титана, вытесненной из ВаТ!Оз 


‚1. Зависимость = кристаллов . ВаТ1О: — 

пОз от напряженности переменного поля 

=): 1-— ВаТ1Ю; 2—3% ВаЗпОз; 3— 
8% ВазпОз 


я 0 Ем” 


окисью олова в процессе образования твердого раствора ВаТ!Оз— 
мюОз, а также добавки Ст2Оз и В2Оз. Е 

Хотя выращивание кристаллов происходило довольно медленно, а 
эость охлаждения была от 10 до 15 град час` 1, возникающие в процес- 
охлаждения механические напряжения существенно влияли на их 
тектрические свойства. В результате у ряда кристаллов максимум ди- 
‹трической проницаемости не совпадал с температурой фазового пере- 
а, характерной для данного состава. Для ликвидации этих аномалий 
сталлы подвергались прогреву при температуре 1200° в течение двух 
ув с последующим постепенным охлаждением со скоростью15 град час 1. 
‹ кристаллов, содержащих более 8 % ВаЗпОз, необходимости в та- 
прогреве не было. 
В каждой партии кристаллов имеется заметный разброс диэлектри- 
‹их параметров, однако кривые, проведенные на рис. 1—3, являются 
аточно характерными. Разброс диэлектрических свойств обусловлен, 
эятнее всего, различием в числе 180°- и 90°-доменов, что особенно 
актерно для кристаллов, выращенных в не вполне равновесных 
овиях. Термическая обработка частично «стабилизирует» диэлектриче- 
з параметры. Как видно из рис. 4, зависимость диэлектрической про- 
аемости кристаллов ВаТ!Оз — ВаЗпОз от напряженности перемен- 
> поля значительное более ярко выражена, чем это имеется у кристал- 
ВаТ!0Оз. Также более сильно, чем у кристаллов ВаТ1!Оз, выражена 
лсимость реверсивной проницаемости от величины постоянного сме- 
эщего поля. Для практического использования сегнетоэлектриков су- 
твенно изменение их емкости при вариации переменного напряжения 
цновременного воздействия смещающего постоянного поля. Эти зави- 
ости. приведены на рис. 2. 


3ерия: физическая, № 10 
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пая Рис. 2. Зависимость в от“ постоянного сме- 
И \ щающего поля для кристалла ВаТ1Оз—Ва$пОз,. 
$ содержащего 8% ВаЗпОз (а), и для кристалла 
\ ВаТ!0: (6).Цифры у кривых указывают напряжен- 

х ность переменного поля (108 Н?) в КУ см" 


ПО \ 
х 


РИ 


0 $ Е” 0 5 ЕМУ см _ 
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Рис. 3. Значение обратимой проницаемости в различных точках петли гистере 
для кристаллов ВаТ1Оз — ВабпОз, содержащих 8% ВабпОз (а), и для кристал 
ВаТ10: (6). Амплитудные значения напряженности поля: 1 — Е, =ЗКУ сем-1; 2— 

—=4 КУ см 1; 3— Е =7КУ см-;4— Е, =9КУ см-! 5 
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тли гистерезиса кристаллов имеют обычную форму. В точке Кюри они 
эдят в прямые. Мгновенные параметры в различных точках петли 
›езиса определялись на двухчастотном мосте [10]. На образец пода- 
‚ переменное напряжение с частотой 50 КН2 и, кроме того, слабое 
очастотное переменное поле (105 ‹Н2) с напряженностью 15 У см-1. 
цуемый кристалл входил в одно из плеч мостика, питаемого слабым 
жением высокой частоты. Компенсируя ток высокой частоты в ди- 
тьной цепи моста, можно было определить обратимую проницаемость 
различных точках петли гистерезиса, как на восходящей, так и на 
цящей ветвях. Индикатором компенсации служил осциллограф. 
енные при помощи указанной установки кривые приведены на рис. 
Г'же при 100 У см! значение обратимой проницаемости для кристал- 
содержанием 8% ВаЗпОз меняется в различных точках петли гисте- 
\. Для больших напряженностей величина обратимой проницаемости 
симуме увеличивается более чем в три раза. Для титаната бария 
9, 6) мгновенные значения обратимой проницаемости меняются 
тельно меньше. 

екристаллы имели проводимость меньше чем 10-1 071 см 1; только при 
батурах более 150° она становится равной 10-8 О! см". Ди- 
зические потери кристаллов при частоте 108 Н2 не превышают 1-— 


Выводы 


Из расплавов КЕ — ВаТ1Оз — ВаЗпОз представляется возможным 
ать монокристаллы твердых растворов ВаТ1Оз — ВабпОз с большим 
канием ВабпОз. Получение этих монокристаллов проходит легче 
спользовании в качестве исходных веществ ВаСОзи ЗпОз, не под- 
утых предварительному обжигу. 

лучены монокристаллы твердых растворов ВаТ1Оз — ВаЗиОз с со- 
нием в них ВабпОз до 13%. ; 

Образование монокристаллов твердых растворов ВаТ1Оз — ВаЗпО. 
инчатой формы определяется режимом охлаждения и концентра- 
расплавов и не зависит от наличия в расплаве примесей Ге:Оз. 
Полученные кристаллы, з особенности содержащие 8% ВабпОз, 
ают ярко выраженными нелинейными свойствами, значительно 
ими, чем у кристаллов ВаТ!Оз. Значения обратимой проницаемости 
ристаллов твердых растворов, содержащих 8% ВабиОз, отличаются 
от друга в разных точках петли гистерезиса более чем в три раза. 


стовский-на-Дону 
'0с. университет 
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ПОЛУЧЕНИЕ И СТРУКТУРА КРИСТАЛЛОВ НЕКОТОРЫХ 
СОДЕРЖАЩИХ СВИНЕЦ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
ВЕЩЕСТВ. И ИХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 


Среди сегнетоэлектрических веществ, представляющих собою @ 
содержащие катион РЬ?*, многие являются веществами, плавящи 
инконгруэнтно. Поэтому получение их в виде монокристаллов приход. 
проводить из их растворов в расплавах других веществ, химически с1 
не взаимодействующих. | 

В настоящей работе приводятся результаты исследования | 
ности получения монокристаллов твердых растворов РЬТ!Оз — РЬЙ 
кристаллов РЬМЬ?О з и твердых растворов РЬТ1О, — РЬМЬ.О; из их. 
творов в расплавах системы РЬО — В20Оз. Ранее нами уже был пре 
жен метод получения монокристаллов РЪТ1Оз из его растворов.в рас 
вах РЬО — В»›Оз, используемых в качестве растворителя [4—4]. 

На рис. 1 представлена поверхность кристаллизации сече 
[50РЪО ы 50 В-Оз]| — РЬТ!Оз — РЬ7гОз, исследованная до 1000° с це 
выяснения возможности получения из этих расплавов монокристал 
твердых растворов РЬТ!Оз — РЬ7лтОз. Установлено, что в исследовае 
части поверхность кристаллизации системы состоит из трех фаз: ю | 
образной фазы, занимающей ничтожно малую часть поверхности кри@ 
лизации системы, фазы ограниченных растворов РЬ (Т1, 7х)Оз с ма 
мальным содержанием РЬ7/тОз до 13,9% и фазы тройного соедине 
РЬО -В2Оз -7хО?. Кристаллы твердых растворов РЬ (Т1, 7х)Оз могут с 
отделены от других фаз растворением последних в Н№Оз. 4 

Из некоторых расплавов исследованного сечения были выраш 
монокристаллы твердых растворов РЬ (Т1, 71) Оз с содержанием РЬ: 
в количествах 0,9; 1,4; 1,7; 3,2; 5,4; 7,0 и 13,9%. Выращивание } 
водилось из расплавов РЬО и В?2Оз в молярном отношении, к котор 
бавлялось 25% смеси РЬТ!Оз и РЬ7гОз заданных концентраций. Во 
случаях состав полученных кристаллов несколько отличался от со ) 
взятых для кристаллизации смесей. В качестве исходных компоне 
смесей брались рассчитанные количества РЪО, Т10? и 7052. | 

Кристаллы имели золотисто-желтую окраску и были прозрачны. 4 
мы кристаллов различны в зависимости от условий кристаллиза1 
преимущественно шестигранные пластинки и кубики. й 

Рентгеноструктурные исследования кристаллов показали принад? 
ность их к типу перовскита с тетрагональной ячейкой. Структурный. 
симметрия и параметры определялись порошковым методом. Зависи 
параметров от концентрации в кристаллах приведена на рис. 2. Эти 
ные согласуются с данными для ‘соответствующих поликристаллич 
твердых растворов [5]. 

Для всех исследованных кристаллов показатель преломления, 01 
деленный иммерсионным методом в сплавах селена с серой, имеет зн 
ние 2,72. Температуры Кюри определены с помощью поляризационЕ 
микроскопа. 

Установлена возможность получения монокристаллов метанио 
свинца из его растворов в расплавах системы РЪО — В20Оз. 
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. 1. Поверхность Е Ч [50% РЪО + 50% В20з] — РЬТ!0: — 
Ь7гОз 


На рис. 3 представлена поверхность 
вичной кристаллизации системы РЪО — 
)з — №Ь>Оь, исследованная до 1100°. 
шести двойных соединений, известных 
г системы РЬО — №20, * [6] в иссле- 
анной нами части тройной системы 
являются только три соединения. Наи- 
тьшая часть системы занята прекрасно 
псталлизующейся фазой, являющейся 
аниобатом свинца. Две другие фазы, 
эникающие со стороны РЪО — М.О; и 
эявляющиеся в области высоких концен- 


с. 2. Зависимость параметров кристаллов твер- 
дых растворов РЪ(Т1, 21) Оз от состава 


_* Полюсы этих соединений отмечены на 
с. 3 на стороне РЬО — МЬ»0.. р820, „мол. % 
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Рис. 3. Поверхность кристаллизации системы РЬО — В2Оз — №505 


траций РЬО и при высоких температурах, при охлаждении расплавов ра 
лагаются в точке А,, соответствующей 660°, и в точке А» — при 730 
Таким образом, при окончательном затвердевании расплавов систем 
кристаллизуется только метаниобат свинца и свинцово-борные стекл 
Последние, в отличие от РЬМЬ>О., легко растворимы в Н№Оз, что и да 
возможность количественно разделять твердые фазы. Из расплава РЁ 
и В2Оз, взятых в молярном отношении, к которому было добавлено 24 
смеси [50% РЬО--50% М№Ь,О,],были получ 

СЕ! . 
й ‚ны кристаллы РЬМЬ.О‹. Кристаллы росе 
в интервале температур от 4100 до 660 
при скорости охлаждения 20 град час’ 
Они имели вид прозрачных шестиграннь 
пластинок светло-желтого цвета толщ 
ной до 100 р и более и с сечением до 5 м 


20 
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Рис. 4. Температурная зависимость емкости а | 
образцов монокристаллов РЬМЪ>Ов, обожженны 
при 1300° 


0 20 400 1,0. 


Полученные в таких условиях кристаллы не проявляли сегнетоэлев 
трических свойств; однако после 3,5-часового отжига при 1300° они явля 
лись уже характерными сегнетоэлектриками. Диэлектрические свойс 
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зисталлов были исследованы А. Л. Ходаковым; соответствующие данные 
иведены на рис. 4. 

Представляет интерес исследованная до 1000° диаграмма плавкости 
стемы [50% РЬО + 50% В»Оз] — РЬМЬ»О‹ — РЬТ!0з (рис. 5). Характер 
3отерм системы указывает на кристаллизацию из этих расплавов при 
азких температурах непрерывного ряда твердых растворов несегнето- 
кектрического РЬМЬ2Оз и РЬТЮ:. 

Из расплавов этой системы при температурах от 1000 до 600° были 
олучены кристаллы, имевшие вид прозрачных оранжевого цвета плас- 
лночек размерами до 2—3 мм. В кристаллах, не подвергнутых 
бжигу, при оптических наблюдениях не обнаружено доменного стро- 
чия. 

Рентгеноструктурными исследованиями полученных кристаллов и тех 
{е кристаллов, подвергнутых обжигу при 1300°, установлено, что в ши- 
окой области концентраций, от чистого РЬМЬ.О‹ вплоть до 90% и более 
'ЪТ!О., существует непрерывный ряд твердых растворов со структурой, 
тличной от перовскита. Обжиг изменяет структурный тип кристаллов. 
}ероятно, при этом имеет место переход от модификации, установленной 
работе [7] (ромбоэдрический РЬМЬ.Ов) к модификации, описанной в рабо- 
ах [8, 9] (ромбический РЬМЬ.О.). Измерение рентгенограмм неотожженных 
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Рис. 5. Плавкость сечения [50% РЬО + 50% Вз0:] — РЫГО: — РЬМЬ>Ов 
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кристаллов показывает монотонное изменение параметров ромбоэд 


ческого РЬМЬ?О; с ростом концентрации РЬТ!Оз. 
Авторы выражают благодарность А. Л. Ходакову за обсуждение. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Ту, № 10 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


С. В. БОГДАНОВ и В. А. РАССУШИН 


О ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ СВОЙСТВАХ ВаТ10; 


а последние несколько лет в литературе по вопросам сегнетоэлектри- 
а все больше и больше внимания уделяется электрическим свой- 
м титаната бария. Из работ Машкович [4], Синякова и Черного [2], 
кже работ [3—6] можно сделать вывод, что титанат бария обладает, 
о электронной проводимостью. 

} 1949 году Буш, Флюри и Мерц [7] исследовали температурную за- 
мость электропроводности монокристаллов титаната бария и пришли 
воду, что ВаТ!Оз — полупроводник, причем значение энергии акти- 
ли, вычисленное из наклона кривых о = (ИТ ), получилось равным 
 е\. Последующие измерения оптического поглощения, проведенные 
нко [8], дают для ширины запрещенной зоны величину 3,1 еу. 
Расхождение данных, полученных из оптических измерений и из из- 
вний температурной зависимости электропроводности, до сих пор не 
ло себе убедительного объяснения. Можно предположить, что наклон 
‚15 еУ является результатом наличия примесей, которые создают до- 
Нительные уровни в запрещенной зоне. О характере этих уровней мож- 
судить, например, по знаку термоэлектродвижущей силы. Первые дан- 
› о типе проводимости титаната бария приведены в работе Ремейки 


’° По Ремейке, проводимость монокристаллов ВаТ!Оз, определенная 


юнно по знаку термо-э. д. с., носит электронный характер; кроме того, 


лейка считает, что уменьшение проводимости при введении небольшой 
авки железа является результатом компенсации существующих В' 
Т1Оз донорных уровней акцепторными уровнями железа. Более пол- 
в сведения о влиянии железа даны в [10]. 
Сабури [11], кроме знака термо. д. с., предпринял попытки измерить. 
тоянную Холла для «полупроводникового» титаната бария. Получен- 
й знак постоянной Холла свидетельствует о том, что носителями тока 
«полупроводниковом» ВаТ!Юз являются электроны. 

Из приведенного краткого обзора можно сделать вывод, что. титанат 
рия является полупроводником © шириной запрещенной зоны 3,4 е\У 
с электронным типом проводимости. В связи с изложенным нам пред- 
звлялось интересным выяснить влияние некоторых малых добавок 
‘только на сегнетоэлектрические, но и на электрические свойства ти- 
ната бария, или, следуя Сабури, на полупроводниковые свойства. 


"Г1Оз. 

В настоящей работе мы приводим некоторые данные. о зависимости 
рот 1/Т для монокристаллов ВаТ!Оз, в которые специально вводились 
›имеси лантана и ванадия. Монокристаллы выращивались по методу, 


исанному Ремейкой. Примеси вводились В шихту в виде окислов Газ2Оз 
УзО, в избытке над стехиометрией в 0,01, 0,05 и 0,4 мол. %. Если при вы- 
щивании чистого ВаТ:Оз большинство монокристаллов имеет форму 
угольных пластин, то © введением примеси число пластинчатых кри- 
лов уменьшалось. Основная масса кристаллов получалась в виде 


емных крупинок. В случае \У2О, монокристаллы были ярко-желтого. 


Ъ 
Зета. В случае ГазОз окраска кристаллов изменялась от розоватой до’ 


‘фиолетовой. Последние имели форму очень мелких крупинок и не годи 


Ват» с примесью редкоземельных элементов. Наличие такого учас 


1248 С. В. Богданов и В. А. Рассушин 


для измерений. | 
К сожалению, нам не удалось установить точного значения концев 
ции примеси в монокристаллах. О том, что примесь вошла в кризи 
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Рис. 1. Зависимость диэлектрической проницаемости от тем- 
пературы для монокристаллов с примесью лантана: 1 — обра- 
зец из исходного сырья; 2 — образец А; 3 — образец В 


можно судить по некоторым косвенным данным. К числу таких данн 
относится сдвиг точки Кюри при изменении процентного содержа? 
примеси. Такой сдвиг наблюдался нами как на титанате бария с примес! 
ванадия, так и на титанате бария с примесью лантана. Например, з 
случае Га эта зависимость отчетливо проявляется на керамических о | 
разцах с большим процентным содержанием примеси. | 

На рис. 1 приведены кривые зависимости в от температуры ди 
монокристаллов с примесью Га, а также кривая для исходного сыр! 
ВаТ:0.. Из кривых видно, что образец А содержит меньшее количест) 
примеси, чем образец В. 

Для полученных нами монокристаллов снималась зависимость удел 
ного сопротивления от температуры. Отдельные результаты для мон 
кристаллов с примесью ванадия приведены на рис. 2. Кривая 1 относит 


‚ куобразцу с меньшим содержанием ванадия, кривая 2 — к образцу © ббл. 


шим содержанием ванадия. Наклон кривых примерно одинаков. Удел 
ное сопротивление образцов при комнатной температуре равно 1 ‚31 
10120. см. 

Данные для образцов с лантаном приведены на рис. 3. Кривая 1 о 
носится к образцу А (см. рис. 1) и соответствует меньшему содержани 
примеси. Кривая 2 относится к образцу В с ббльшим содержанием при 
меси. Из рисунка видно, что в. ходе] о от 1/Т имеется аномальный уч 
сток, аналогичный описанному Сабури для керамических образ 


может служить также косвенным доказательством того, что прим 


пла в монокристаллы. Однако нам не удалось получить большого сни- 
ния величины р. Наклон кривых на линейном участке почти одина- 
‚, Для кривой 1 он равен 244 е\у, для кривой 2—2,34 еУ. 
\Результаты, аналогичные приведен- ци, 

м выше, получены на большом коли- 
ве образцов и хорошо воспроизво- у, 
ся на одном и том же образце при , 
‘вторных измерениях. 
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с. 2. Зависимость удельного сопротивле- 
от температуры для монокристаллов „ 
11 Оз с примесью ванадия: 1 — при меньшем 
| ержании примеси, 2 — при большем содер- 
жании примеси 


] г о ИИ 
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Для объяснения аномального хода зависимости р от Т следует заме- 
ть, что этот участок лежит в области фазового перехода.При этом про- 


ходит перестройка зонной структуры кристалла, что очень хорошо 
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Рис. 3. Зависимость удельного сопротивления от температу- 
ры для монокристаллов ВаТ!Оз с примесью лантана: Ы 
образец А; 2 — образец В 


видно из работы Яценко с сотрудниками [12] по изучению спектров лю- 


“минесценции редких земель в титанате бария. Ниже фазового перехода 


гы ь 
уровни примеси расщеплены, что может привести к увеличению прово- 
роводимость падает. 


„димости; выше — расщепление исчезает и п 
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Е | 0. П. КРАМАРОВ 
й ПОЛУЧЕНИЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 
и ИЗ РАСПЛАВОВ 


д получения монокристаллов сегнетоэлек- 


оиков путем зонной рекристаллизации керамических образцов позво- 
получить довольно крупные моноблоки ВаТ!0з и некоторых твердых 
створов сегнетоэлектриков перовскитной структуры [4]. Однако по- 


° Разработанный ранее мето 


Разрез пов, 6, ИЕ: по АА, 
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Рис. 4. Конструкция печи и нагревательного элемента 
. (обозначения в тексте) 


лученные кристаллы содержали большое количество дефектов в виде га- 
зовых включений и мозаичной структуры. Попытки получить этим ме- 
тодом кристаллы без дефектов не привели к положительным результатам. 
— На основе аппаратуры ДлЯ зонной рекристаллизации была разра- 
ботана новая универсальная аппаратура для выращивания монокристал- 
‘лов методом безтигельной зонной плавки и методом Вернейля. 

_ В качестве материала для нагревательного элемента печи универсаль- 
ной установки решено было использовать силит. Опыт работы с силитовы- 
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выми нагревателями показал, что они довольно хорошо выдерживал 
длительную работу на воздухе при температуре до 1600 — 1650° и допус и" 
ют кратковременную работу при температуре 1650—4700” (здесь при 
дятся значения температуры самого нагревательного элемента, а 
печи). Эта температура являет») 
вполне достаточной для плавлен 
многих сегнотоэлектриков. | 

Было опробовано несколько в 
риантов конструкции печи и н 
гревательных элементов. Наилу' 
шие результаты были получены 
печью, конструкция которой дав 
на рис. 1. Нагревателем печи 1 
служат два отрезка утолщенной чё 
сти обычных силитовых стержне 
8х 180х180 мм. Отрезки стерж 
ней обработаны, как показан 
на рис. 1 справа внизу. Тонки 
цилиндрические части их вплот 
ную прилегают друг к друту, { 


И 


Рис. 2. Механизм подачи порошка 
1 — корпус; 2 — бункер; 3 — электро] 
магнит бункера; 4 — пружина бунке’ 
ра; д — вибротранспортер; 6 — элек 
тромагнит вибротранспортера; 7 — во. 
ронка; 8 — патрубки подачи и отвода 
воды; 9 — водоохлаждаемый кожух! 
10 — трубка подачи порошка в рабо-’ 

чее пространство 


в центральной части просверлено отверстие для прохода образца 8.№ 
Утолщенные части спилены на плоскость с одной стороны и сжимаются | 
при помощи алюминиевых прижимов 1. Нагреватель помещен в блок из 
пеношамота 10, в котором имеется крестообразная полость для стержней 
и образца. Эта полость обмазана изнутри высокоглиноземистой обмаз- 
кой 2. Для наблюдения за зоной нагрева в печи имеются два отверстия 
12. Отверстия снаружи закрыты слюдой, чтобы уменьшить проток хо- 
лодного воздуха через печь. Сверху рабочее пространство закрывается 
пробкой из высокоглиноземистой керамики 8. Внутри пробки имеется 
отверстие для прохода образца. Вся печь крепится на` основании 4, ко- 
торое может перемещаться с помощью ходового винта 5 по направляю- 
щим 6. Для управления терморегулирующим устройством использует- 
ся платино-платинородиевая термопара 9, спай которой непосредственно 
касается нагревательных стержней на некотором расстоянии от зоны 
максимального нагрева. Проплавляемый образец 8 крепится в силитовых 
держателях 7. Верхний держатель может приводиться во вращение со 
скоростью 2 об/мин, что позволяет получать перемешивание в зоне 
расплава. 

При проведении опыта после установки образца в печи, температура 
медленно поднимается до плавления образца. Температурный режим при 
начале плавления фиксируется термопарой 9 (рис. 1) и поддерживается 
затем терморегулятором. Механизмом перемещения печь приводится 
в движение, и зона расплава передвигается вдоль образца вместе с дви- 
жением печи. При желании после расплавления можно включить меха- 
низм вращения верхней части проплавляемого образца. 
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Получение монокристаллов сегнетоэлектриков из рас 


в 


” Рис. 3. Установка для получения монокристаллов сегнетоэлектриков: 
’ а— общий вид установки; б — печь с устройством для работы по методу 
Вернейля; в — печь с устройством для проведения зонной плавки 


верху крепится механизм 


ля работы по методу Вернейля на печь с 
него. 


‘подачи порошка. Механизм вращения переносится впиз, ив 
епляется свеча с затравкой (или без за- 
вки) для наращивания расплава. 
Устройство механизма для подачи порошка 
зано на рис. 2. Применение вибротранспор- 

а и вибрации бункера позволяет довольно 
рошо регулировать скорость подачи порош- 
в рабочее пространство печи. Следует отме- 
большую склонность тонких порошков 
аната бария к слипанию отдельных частиц. 
этому для более равномерной подачи приме- 
ись порошки с величиной зерна 20-30 ри. 
таком размере зерен материал обладает 
шей сыпучестью. 

В процессе работы над установкой (рис. 3) 
роводились предварительные эксперименты 
зонной плавке образцов твердых растворов 
аТ:Оз —— 5%5:Т10з и плавке порошка титана- 

\ бария. Опыты показали хорошую управля- 
мость установки и возможность проведения 
онной плавки образцов сегнетоэлектриков. 
сплав довольно хорошо держится между ча” 
ями твердой фазы образца, а сам образец не 
неет, что свидетельствует о достаточности 
слорода в рабочем пространстве печи. Рис. 4 
Предварительное исследование показало наличие крупных монокри- 
тальных блоков в образцах, прошедших зонную плавку, и почти полное 
сутствие газовых включений. Диэлектрические измерения показали 
зросшую нелинейность образцов, прошедших зонную плавку, по срав- 
нию © исходной керамикой. | 
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При работе по методу Вернейля также были получены проплавле! 
були образцов из ВаТ1Оз. Плавление велось без затравки. Струв 
образцов получалась крупнокристаллической, с малым количеством. 
Следует отметить, что при работе по методу Вернейля требовался бол! 
нагрев печи, с тем чтобы успевал проплавляться подаваемый порошк! 
материал, поступающий в печь холодным. Это приводит к значителы 

перегреву стержней и уменьшению срока их службы до 5—6 час. Та № 
снижению срока службы при работе по методу Вернейля в значител! № 
мере способствует и неизбежное попадание порошка ВаТ1Оз на сил 
| вый нагреватель. | 
Автор считает приятным долгом выразить благодарность А. Л. Х№ 
кову за руководство и помощь в работе. | 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Е. В. СИНЯКОВ и Б. К. ЧЕРНЫЙ 


` ВОПРОСУ ОБ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ ТИТАНАТА БАРИЯ 
И НЕКОТОРЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ НА ЕГО ОСНОВЕ 


следования температурной зависимости электропроводности щелочно- 
ных титанатов с решеткой типа перовскита показывают, что энер- 
зктивации в области собственной проводимости мало зависит от двух- 
нтного катиона |4, 2]. В табл. 1 приведены значения работы активации 
пелочноземельных титанатов типа перовскита по данным работы [1] 
шим измерениям для Ва7хОз и 5г72О.. 

ущественное влияние на величину энергии активации у щелочно- 
тьных перовскитов оказывает четырехвалентный катион. Так, на- 
е у твердых растворов ое 

з и Ва(ТЬ5п)Оз по мере 


р, 
7х)О 


—щщ—___и___АААА——д—д—д—д—д————о 


ичения концентрации Ва7тОз и 

Оз энергия активации растет. «Вещество | И, е\У || Вещество | 0, еУ 
абл. 2 приведены значения энергии 
ивации указанных твердых рас- м ды И зам 

в по данным ты [3]*. а 11 Оз , еТ1Оз 
ИР работыт СаТ10з | 1'82 || Ва2тОз | 2,50 


Таким образом, из приведенных —<,:т10, 1’70 3г7т03 2'40 
ых по энергии активации для 

чноземельных перовскитов можно предполагать, что зона проводи- 
ти в титанате бария образуется из уровней ионов титана. 

сы в этом отношении результаты работы по исследованию 
спектров поглощения титана в титанате бария [4]. Из этой работы сле- 
дует, что электропроводность титана- 
та бария обеспечивается туннельным 
эффектом в З4-полосах и за счет пере- 
бросов электронов через потенциаль- 
ные барьеры. Если принять эту схе- 
му для интерпретации электропровод- 
ностититаната бария, то в области 
температур, где энергия активации 
равна 1,75—1,80еУ, проводимость 
должна носить электронный характер, 
а не дырочный. Как наши измерения 
коэффициента термо-э.д.с. [5], так и 
рения других авторов [2], показывают, что коэффициент термо-э. д. с. 
бласти температур, где энергия активации равна 1,75--1,80 еУ, со- 
ветствует дырочному характеру проводимости. Следовательно, схема, 
ложенная в работе [4], не полностью отражает механизм электропро- 
ости титаната бария. 

Однако из предложенной схемы следует, что 34-полоса является частич- 
‘заполненной, а это значит, что в полосе 2р ионов кислорода имеются 


Таблица 2 


Концентрация 
ВазпО, вес. %| Ч, вУ 


100 


6 


* Энергия активации вычислялась по’формуле 6 = Ае и 


ерия физическая, № 10 М 
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свободные уровни, за счет которых может осуществляться дырочная | 
водимость в титанате бария. | 

При изучении оптической поляризации титаната бария были вычи 
ны энергии электронных переходов с ионов кислорода на ионы тит 
Оказалось, что величина энергии перехода равна 2еу [6]. Так как эне] 
оптического перехода больше термической энергии активации, то мо 


предполагать, что.энергия активации 1,75--1,80 е\У, вычисленная из | 
пературной зависимости электро1 


195, Я ем” водности титаната бария, преде 
ый ляет собой ширину запрещенной 
лосы между основной зоной (за к 
рую принимаем 2р-зону ионов ки! 
рода) и 34-уровнями ионов тит: 
При этом подвижность дырок в. 
новной зоне будет больше, чем 1 
вижность электронов в зоне За, 
как последняя разделена потенци: 
ными барьерами. Поэтому в титаЕ 
бария наблюдается дырочный ха} 
тер проводимости. Вероятно, ана 
гичный механизм проводимости ( 
ществляется в СаТ1О. и ЭтТ1О., 
тому что у них наблюдается з 
коэффициента термо-э. д. с., соот 
ствующий дырочному характеру п 


— водимости, а величина термо-э. д 
‚5.19 } о И 
* 44 Ё 07 почти такая же, как у ВаТ!О.: [2] 
Рис. 1. Зависимость |9 с от 1/Т для раз- Исследования, провело | 
личных составов (номера кривых см. нее [5] и в настоящей работе, пока. 
в табл. 3) вают, что электропроводность тита 


та бария по мере приближения кт 
ке Кюри увеличивается, достигая некоторого максимального значен 
а затем уменьшается, т. е. в районе температуры Кюри наблюдается ск 
кообразное увеличение электропроводности. На рис. 1 представлены 


Таблица 3 


‚ О.см. 
я Концентрация, 9. °С я Е 
на, рисг 1 примесей, вес. № , ЕАН при ай 
ы 0 130 4,50.1019 3,47.4010 
2 0,3 Со0О и 1,0 В.Оз 113 7,80.109 7,95-101 
3 0,1 Со0 - 116 1.25.10 4,57.101 
4 0,3 Со0 110 6,10.408 | 4,22.40и 
5 1,0 СоТ10з 124 3,35.408 | №450 
6 2,0 СоТ10з 122 1, 75.408 | 3,446.40 


висимости 1 = /(1/Т) для титаната бария и титаната бария с небольп 
процентом примесей. Примеси вводились с целью понизить температ! 
Кюри и проверить, следует ли изменение электропроводности за точ: 
фазового перехода. В табл. 3 приведены. процентное содержание приме 
в ВаГ!Оз, температуры Кюри и значения удельных сопротивлений исе 
дованных составов. 

Как видно из рис. 1, изменение электропроводности точно следует 
изменением температуры Кюри исследованных составов. Увеличение эле 
ропроводности в точке Кюри наблюдается в области примесной прово 
мости и с ростом последней уменьшается. Таким образом, чем больше п 
месная проводимость, тем менее существенно добавление зарядов в пол. 
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зодимости при ее снижении в области температуры Кюри [7]. При зна- 
ьной примесной проводимости возрастание электропроводности в точ- 
‘юри не наблюдается. Не наблюдается возрастание электропроводно- 
и для составов, у которых имеется не точка Кюри, а область Кюри. 
качкообразное возрастание электропроводности наблюдается как 
агревании, так и при охлаждении образца титаната бария. Следова- 
о, эффект увеличения электропро- | 
Жти в районе фазового перехода 1,6, @ 7 м! 
яется в основном результатом пе- 
юйки решетки и снижения полосы 
цимости [7]. 
)лектропроводности твер- 
х растворов (Ва, №1) (Ту, (г) Оз 
За, Со) (Ту, 7г) Оз. Электропровод- 
ь данных систем изучалась в интер- 
в температур от 260 до 50° в поле 
КУ см *. Энергия активации И! для 
мы (Ва, №!) (Ту, 7х)Оз, вычисленная 
большему ‘наклону прямой ]е о = 


Г), сростомконцентрации №10 - /гОз 


2. Зависимость электропроводности при 

°С (1, 3) и энергии активации (2, 4) 

тава твердых урозлрОя т ой Е 7 20 4 1 
М, 7х)О Е 8, 4 — (В р То) п ь Г 

)( 1 г)Оз (Ва ) ( 1,7.) Оз „мг; “(„с02го» мол. 


але резко возрастает, а затем продолжает медленно расти (рис. 2). 
ропроводность этой системы по’ мере роста концентрации №0 .7тО» 
ньшается. 

системе (Ва, Со). (ТЕ, 71)Оз с увеличением концентрации СоО „7тОз 
0% энергия активации '(: растет, а затем убывает; электропровод- 
ь же монотонно возрастает, причем особенно заметно начиная с кон- 
ации 30% Со0 -7тО» (рис. 2). 
‚ентгенографические исследования систем (Ва, МИ(Т1, 7г)Оз и (Ва, 
АТГЬ, 7х)Оз, проведенные ранее [8, 9] и в настоящей работе на УРС-50И, 
зазывают, что в системе (Ва, №1) (Т1, 7г)Оз ионы циркония входят в 
ютку ВаТ!Оз во всем исследуемом интервале концентраций (от 0 до 
ол. %). Когда концентрация №0 -7тО» достигает 15%, на рентге- 
аммах ВаТ!Оз появляются линии, соответствующие структуре №Т!0з. 
В системе (Ва, Со)(Т1, 7г)Оз образуются твердые растворы при содер- 
Г 30% Со0 -7т0О?, выше этой концентрации появляются линии ком- 
онта Со0 -7тО.. . | 
Таким образом, в области образования твердых растворов в системе 
› №) (ТЬ, 7г)Оз уменьшение электропроводности связано с заме- 
тем ионов бария ионами никеля, а в системе (Ва, Со)(Т1, 7т)Оз ва- 
ие ионов бария ионами кобальта приводит к росту электропровод- 
Радиусы ионов никеля и кобальта (гм+ = 0,78 А; гсок = 0,82 А) 
йчаются мало; поэтому такое явно противоположное влияние ионов 
я и кобальта на величину электропроводности исследуемых составов 
ласти образования твердых растворов), вероятно, связано с заполне- 
электронных оболочек этих ионов (№1?+— 348; Со?+— 347). 
ермо-э.д.с. исследуемых составов измерялась на тех же образцах, 
И электропроводность. Как показывают измерения, коэффициент 
иО-э.д. с. титаната бария меняет знак при температуре горячего кон- 
а 184°. Ниже этой температуры титанат бария обладает электронной 
одимостью, а выше — дырочной. У кривой 10 о = /(1/Т) наблюдает- 
Излом в районе температур изменения знака термо-5. д. с. 


6* 
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В твердых растворах (Ва, МП(ТЕ, 7т)Оз и (Ва, Со)(Т1, 7т)Оз © ув 
чением концентрации №0 .7гОз и Со0 .7хО» до 15% термо-5. д. с. и 
знак, соответствующий электронной проводимости в исследованном 
тервале температур. В составах, содержащих №0 .7гОз и (оО й 
концентрации 15% и выше, наблюдается уменьшение коэффициента те 
э.Д.с. и перемена знака. При этом 


@;туград " том концентрации указанных компо. 
тов температура, при которой пр 
ходит перемена знака термо э.д.с., | 
щается в сторону низких темпера 
Для состава 50 ВаТ!Оз—50 Со 724 
исследуемом интервале температур: 
термо-э. д. с. соответствует дырочЕ 
характеру, проводимости. По-видим! 


Рис. 3. Зависимость коэффициента _ тер 
д. с. от 15 сб для системы (Ва, Со) (Та, 
Цифры у кривых указывают соде 
Со7тОз в мол. % 


цб, Я "см! 


последнее связано с наличием в этом составе в большом количе 
нерастворенного компонента Со0 .7хО»,так как знак его термо-э. д 
в широком интервале температур соответствует дырочной проводимо 

Для титаната бария и твердых растворов (Ва, №) (Ть, 71) 09 
(Ва, Со) (Т!, 7х)Оз выполняется соотношение & = А — С]с д (рие. 
известное для примесных полупроводников [10], (& — коэффициент те] 
э. д. с., в — электропроводность, А и С — постоянные). Интересно 
метить, что значение постоянной С, полученноз в настоящей работе’ 
составов (Ва, Со) (ТЕ, 7г)Оз, близко к теоретическому (2 .10-). Для 
таната бария и твердых растворов (Ва, №1) (ТЕ, 7г)Оз постоянная ( 
3-——4 раза больше теоретического значения. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР | 
ПУ, № 10 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКА Я 1960 


В. М. ГУРЕВИЧ и И. С. РЕЗ 


ИССЛЕДОВАНИЕ возможности УПРАВЛЕНИЯ 
`ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬЮ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 
'АНИОБАТА СВИНЦА ПУТЕМ ВВЕДЕНИЯ МАЛЫХ ДОБАВОК 


[звестно, что сегнетоэлектрические материалы на основе РЬМЬ.Оь, 
ощие высокую температуру Кюри Тс, теряют пьезоактивность при 
ературах, иногда значительно меньших, чем Тс состава. Наиболее 
ятной причиной потери пьезоактивности в этом случае является воз- 
ание электропроводности при повышенных температурах (> 250--300°). 


р 20 200 300 400 500 1. °6 


1. Температурная зависимость электропроводнос- 
ти различных образцов РЬМЬ›Ов: 1, 2 — РЬМЬ2Ов, 
синтезированный из различных материалов; `З, 
4 — РЬМЬ>Оз состава, отвечающего кривой 2 с 
добавкой [а3+ и А+, соответственно 


Одним из путей для понижения электропроводности, по-видимому, 
ляется введение малых количеств примесей, как это делается при 
Эгировании полупроводников. В опытах использовался 060бо чистый 
ВМЪ,.О: © Тс —. 560 580°, не показывавший пьезоактивности (как 
того и следовало ожидать). Исследовалось влияние примесей 1", К'и 
‚аЗ* в количестве 0,04 -—0,4 атом.% от замещаемого иона. Можно пред- 
ть, что Таз+ и К* замещали РЬ?* (радиусы ионов равны, соответ- 
твенно, 1,14, 1,33 и 1,2 А), а №" замещал МЬ5+? (радиусы ионов 
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“ 
равны, соответственно, 0,68 и 0,69 А). Так как природа связей в РЬМ 
неизвестна, то условно, по аналогии с ковалентными полупроводника 
Газ* назван донором, а КТ и [1* — акцепторами. На рисунке показ 
влияние добавок Газ и [л" (добавка К* не влияла на электропро! 
ность РЬМЬ.О;; это можно объяснить тем, что еще в одном из исход: 
окислов —М№.5О5—по условиям его приготовления должна содержат 
примесь К*). — .з 

Следует отметить, что образцы РЬМЬ>О,, синтезированные из ] 
личных исходных материалов, сильно отличаются по электропроводнос 
по-видимому, за счет неконтролированного различия в содержании п 
месей. Это лишний раз подтверждает возможность управления элект 
проводностью за счет введения малых количеств примеси. Если исход 
из принятой классификации использованных добавок, то можно сдел 
выводы о р-типе проводимости в исследованном РЬМЬ>О.. 

Предварительные измерения знака . термо-э.д.с. на контролы 
составе РЬМЬ?О; без добавок Г.аз+, К+ и [1+ подтвердили этот вывод. 

Рекомендации настоящей работы были применены в работе [1]; 
пьезоэлектрически активных составов с высокой Гс на основе РЬМЁ 
и, по предварительным данным, дали положительные результаты. 


Авторы благодарны Р. М. Лерман за нахождение режима обжига ‹ 
тавов. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
ХТУ, № 10 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


А. В. ЧЕБКАСОВ 


НЕКОТОРЫЕ ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ТИТАНАТА БАРИЯ, 
ПОДВЕРГНУТОГО ВАКУУМНОМУ ОБЖИГУ 


'ПШри разработке технологии получения качественной сегнетокерамики 
Оз, которая проводилась под руководством Н. С. Новосильцева и 
Л. Ходакова в лабораториях Ростовского университета, было обна- 
|кно, что спекание образцов в обедненной кислородом среде — в кап- 
‘те или хорошо замурованной печи — приводит к их почернению. Од- 
зременно резко возрастают электропроводность и диэлектрические 
ери таких образцов. | 

Аналогичный эффект ранее был установлен для рутила, который в 
зультате прокаливания его в восстановительной среде становится по- 
|проводником и-типа (1, 2. 

| 


Выяснение характера процессов, внешне проявляющихся в почерне- 
|и керамики ВаТ!Оз, представляет определенный интерес и предпола- 
т проведение достаточно широкого ‚обследования физических харак- 
истик этого материала. Между тем вопросу о влиянии термической 
‘работки в восстановительной среде на свойства кислородсодержащей 
|`нетокерамики посвящено до сих пор весьма ограниченное количество 
|бот (см., например, [3, 4]), и он освещен далеко не полностью. 

| С другой стороны, всестороннее изучение почерненного ВаТ!Оз и 
‘алогичных ему веществ, возможно, определит область практического 
зименения их как полупроводниковых керамических материалов с под- 
`ющимися регулированию свойствами. 

| В настоящей работе излагаются результаты исследований некото- 
(х физических свойств поликристаллического ВаТ1Оз, подвергнутого 
'вторному обжигу в вакууме. 

Подлежащие вакуумному обжигу образцы готовились по обычной 
хнологической схеме из взятых в стехиометрическом соотношении 
'\СОз и Т:О2 марки «чда». Температура утильного обжига составляла 
00°. Спекание черепков производилось в силитовой печи с выдержкой 
пи максимальной температуре 1380° в течение 2 час. 
Для прокалки образцов в вакууме была сконструирована и изготов- 
Ана портативная печь с закрытым молибденовым нагревателем, которая 
')мещалась под колпаком вакуумной установки. В такой печи можно 
Экигать таблетки размером до 2,5 Х 25 х 0,5 см при температурах 
лоть до 1200°. 

Обработка образцов при температурах выше 1200° и с большим вре- 
'енем выдержки производилась в вакуумной печи ТВВ-2 при той же сте- 
ни разрежения (10-“ мм рт. ст.). Партии полученных таким методом 
'бразцов отличались друг от друга температурами вакуумного обжига 
эт 800 до 1280°) и временем выдержки при максимальной температуре 
эт 0,5 до 24 час). 

| Цвет всех отожженных в вакууме образцов варьируется от голубо- 
'ато-серого до серо-черного и зависит, в первую очередь, от температу- 
ы обжига. Эффект почернения носит объемный характер — на изломе 
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по всей толще образец окрашен равномерно. Заметное окрашивание : 
чинается при температурах порядка 760-:780°. 

Поскольку в результате обжига в восстановительной среде, в ча 
ности в вакууме, поликристаллический ВаТ1Оз изменяет свои свойе 
и приобретает характерную т 
ную окраску, в дальнейшем ] 
его будем для краткости именова 
«черным титанатом бария», под 
но тому, как частично восстане 
ленную двуокись титана иног 
называют «голубой». | 

Исследование температурнд 
хода =, данные рентгенострукту 
ного анализа и дилатометрическ! 
измерений показывают, что че 
ный ВаТ1Оз сохраняет основн 
черты сегнетоэлектрика. Специф 
ка этого материала в том, что | 
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Рис. 1. Температурная зависимос 
электропроводности образцов, подве] 
шихся различному обжигу: 1 — образ 
№ 9 (Т = 1100°, т=2 час); 8 — образ 


№3(Т —1150°, т=2 час); 3 — образ 
№ 13 (Т = 1180°, т=5 час); 4— об] 
} 2 3 “т зец №14 (Т — 1180°, т = 24 часа) 


сверх того обладает рядом свойств, характерных для полупроводников, 
частности, значительно более высокой, чем у обычного, «желтот 
ВаТ1Оз, электропроводностью. 

Электрические свойства черного ВаТ1О. исследовались при напряже 
ностях постоянного поля от 1 до 400 У см". Измерения показали, ч 
с ростом температуры и продолжительности ва- 
куумного обжига электропроводность с растет. 
Так, при комнатных температурах образцы, 
черненые при Т = 1100 -- 1200°, имеют прово- 
димость 1405—4060 см", что в 105-108 
раз выше, чем ‘у обычного, неотожженного в 
вакууме ВаТ10.. Проводимость же образца, 


отожженного при 7 = 800°, составляет всего 
тт 


Рис. 2. Температурный ход электропроводности об- 
разца №13 до (1) и после (2) повторного обжига 
в вакууме 


Время выдержки образца в вакууме при фиксированной температу] 
отжига также влияет на электропроводность, но в более слабой степен 
Например, после отжига при Т = 1200° длительностью т = 5 час пров 
димость образца б = 0,3.10`5 071 см 1. Образец, для которого т = 24 час 
имел сб = 2,5.108 071 см 1, т.е. на порядок выше. 

С ростом температуры электропроводность черного ВаТ1Оз о 
экспоненте, причем для всех образцов при температуре приблизител 
160° наблюдается излом кривой ш в = /[(1/Т), свидетельствующий о см 
не механизма проводимости (рис. 1). Выше точек излома наклон во 
прямых сравнительно мало отличается друг от друга. Вычисленная 1 
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|" энергия активации в среднем составляет 0,9--4 е\, незначительно 
астая с повышением температуры вакуумного обжига. Несколько 
яший разброс значений энергий активаций, вычисленных по накло- 
‘нижних участков кривых (0,3-0,6), связан, по-видимому, с затряз- 
зем образцов случайными при- А 

ми в процессе обжига. м Сарата? 

Приведенные выше результаты ‘ 

эсятся кобразцам, почерненным /0 


|.3. Зависимость коэффициента те- 


[проводности от температуры ваку- 
умного обжига 42 
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да назад. Повторный обжиг этих образцов вызвал увеличение их про- 

| имости примерно на один порядок без заметного изменения энергии 

ивации. Таким образом, с течением времени сопротивление черного 

[Оз возрастает — образцы стареют (рис. 2). 

Для выяснения природы носителей тока в черном ВаТ1Оз был опре- 

ен знак и измерена термо-э. д. с. керамических образцов в паре с на- 

юнными на них металлическими электродами. Результаты измерений 
щетельствуют о том, что в интервале температур от 20 до 400° черный 
| бария электроотрицателен и представляет собой, следовательно, 
пупроводник п-типа. 

Теплопроводность образцов с различной степенью почернения опре- 
пялась при комнатных температурах по методу, разработанному 
| Ф. иА. В. Иоффе [5]. Установлено, что с ростом температуры обжи- 
| теплопроводность образцов % падает (рис. 3). Если для нечерненного 
разца х = 1,4 .10-* кал/(см -сек град), то в ходе последующих обжи- 
в при нарастающих температурах значение х снижается до 0,6 -10-? 
|Л/(см.сек-град). | 

| Прокаливание образца в воздухе (окислительной среде) в течение 
час при температуре 1450° привело к возрастанию его теплопроводности 
| значения, близкого к тому, которым обладал образец до почернения. 
новременно восстановились и все другие свойства образца, включая 
окраску, и он сделался практически неотличимым от обычной сегнето- 
рамики. 
р Выводы 

| Данные экспериментов свидетельствуют, по-видимому, о том, что по- 
'упроводниковые свойства подвергнутого вакуумному обжигу ВаТ!0з, 
к же как и голубой двуокиси титана, обусловлены частичным восста- 
'овлением его, приводящим к образованию локализованных в узлах 
'ешетки кислородных вакансий. Последние играют роль донорной при- 
еси и обеспечивают материалу примесную проводимость и-типа. 

° Степень восстановления настолько мала (во всяком случае меньше, 
ем 0,4 %), что образец практически в процессе обжига своего веса не из- 
еняет. Для надежной интерпретации уменьшения теплопроводности 
'ерамики по мере ее восстановления требуются дополнительные иссле 
ования, в частности, изучение зависимости теплопроводности от тем- 
ратуры образца. 
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В. 3. БОРОДИН 


ВЛИЯНИЕ ОДНОСТОРОННЕГО ДАВЛЕНИЯ 
НА ПРОЦЕССЫ] ПОЛЯРИЗАЦИИ В СЕГНЕТОКЕРАМИКЕ 


Влиянию одностороннего механического давления на диэлектри' 
ские свойства сегнетокерамики посвящен целый ряд работ [1—3]. Бы 
найдено, что при давлении в направлении приложенного поля изменен! 
свойств керамики в сильных полях сводятся кспаду спонтанной пол 
ризации [1]. Экспериментальное исследование деформации при сжат 
показывает, что доля доменов, переключаемых на 90°, невелика и име 
тот же порядок, что и доля доменов, переключаемых сильным электри*' 
ским полем (около 13% при с = 309 кГ см-?) [2]. Наблюдалось уме 
шение & с ростом давления при сжатии в направлении поля (продольв. 
сжатие) и увеличение = при сжатии в перпендикулярном направлен 
{поперечное сжатие); в первом случае максимум = на кривой = (Е) @ 
щается в сторону ббльших значений ноля, во втором — в сторону ©. 
бых полей. В последнем случае в сильных полях наблюдалось ослаб: 
ние зависимости (о) [3]. | 

В настоящей работе изучение влияния одностороннего сжатия | 
процессы поляризации проводится осциллографическим методом. 1 
вершинам петель гистерезиса снимались кривые поляризации Р„(Ё 
для различных значений давления 0. Кривые снимались как при во 
растании амплитуды поля Ё„(прямой ход), так и при последующем ' 
убывании (обратный ход). При переключении электрическое поле увел 
чивалось на одну и ту же величину через равные промежутки време 
(10 минут), что позволяло по двум измерениям Ри судить о временнй 
изменениях поляризации под влиянием приложенного поля. При разли 
ных значениях Ё„ снималась зависимость Ри (5). По так называемь 
«петлям тока», представляющим собою зависимость мгновенного значен 
тока, протекающего через сегнетоконденсатор, от мгновенного значен 
напряженности приложенного поля, изучалось поведение дифференциал 
ной диэлектрической проницаемости &„ в зависимости от напряженност 
приложенного поля и величины сжатия [4]. 

Изучались образцы керамики ВаТ1О., твердых растворов ВаТ\Ю; - 
ВабпО., а также материала с повышенными нелинейными свойствам 
типа «вариконд». В статье приводятся данные для ВаТ1Ю.; для остальнь 
материалов получены аналогичные закономерности. 

‚ На рис. 1 представлены кривые поляризации в направлении сжатие 
для различных значений последнего. Как видно из рисунка, по ме] 
роста 6 общая поляризация убывает, кривые Р„(Ё»„) становятся бол 
пологими, точка перегиба, соответствующая максимуму д, смещает 
в область ббльших полей. Насыщение достигается при болышем значени 
поля. Что касается временнях изменений в процессе установления лол 
ризации, то изучение этого явления показало наличие максимума отн 
сительного изменения поляризации со временем в определенной облас: 
полей, соответствующей переходу от рэлеевской зависимости Р (Ё) к обы 
ной петле гистерезиса. С ростом сб этот максимум несколько смещае 
и размывается в сторону больших значений поля. Зависимость Ра ( 
с ростом поля вначале становится более резкой, а затем постепев 
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Рис. 1. Кривые поляризации при продольном сжатии: 1—6в=0; 
2—6 = 120 кГем-?; 3—6=250 кГ см-% 4—6 = 370 кГ см? 


‚лабляется. Керамика, предварительно обработанная сильным электри- 
ким полем, дает более резкую зависимость Ри (5) (рис. 2). Так, если 
АР 


р Й 
› обработки сильным полем относительное изменение ->. _ составля- 
| т 


‘овсреднем — 1,4.10— см? кГ-*, то после обработки полем Ет = 10 КУсм 1 
10 возросло до —6,4.10-4 см” кГ", причем зависимость Ри (6) стала 
‘линейной. Сжатие вызывает уменьшение гл и максимум 2д сглаживается; 
'зибольшие изменения ад наблюдаются вблизи максимума ед. В относи- 
эльно слабых полях (Е <ЗКУсм ") у образцов, не подвергавшихся 
АО обработке сильным полем, наблюдается изменение вида 
зисимости гл (Е) (рис. 3). 

На рис. 4 даны две кривые поляризации в направлении, перпендику- 
ном оси сжатия, для с =0идля с = 420 кГ см-?. При сжатии кривая 
(Еж) в слабых полях идет выше исходной, но затем © ростом поля 
кается с нею, пересекает ее и идет ниже. Кривая, снятая при 
сдующем уменьшении поля, все время идет ниже первоначальной. 
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поля и давления. Если вначале включить сильное поле, а затем сжим: 
образец, то кривые поляризации совпадают с исходной (с = 0) до значек 


б = 400 кГ см-?, а затем с ростом с начинается постепенный спад поля] 
зации. При поперечном сжатии максимум относительного изменев 
поляризации со временем смещается в сторону более слабых пол! 
Изменения поляризации в зависимости от давления при различи 
значениях Ё„ подтверждают ход кривых поляризации (рис. 2). Д 
керамики, не подвергавшейся предварительно воздействию сильным пол 
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Рис. 2. Зависимость полной поляризации от давления: 1 — В = 
=0,3 КУ см 1; 2, 5, 7, 9Е„=1,4 КУ см 3 — Ем = 2,2 КУ см 1; 1, 
8—Ез =3,0 КУ см 1; 6—Е„-=0,7 КУ см-1. 1—5 — поперечное 


сжатие; 6—9 — продольное сжатие. Кривые 6 и 9 сняты после дли- 
тельного воздействия на образец поля Ё„, = 10 КУ см 1 


поляризация возрастает с ростом ©; зависимость Ри (6) становится 60, 
резкой с ростом Ё» для полей, меньших поля, соответствующего максим} 
временных изменений. При более сильных полях зависимость Ри (6) осл 
вает с ростом Ри и меняется ее характер: на кривой Ри (6) появляется р 
мытый максимум, а в дальнейшем рост поляризации целиком заменяе 
слабо выраженным спадом. У керамики, предварительно обработанЕ 
сильным полем, поляризация, как правило, медленно убывает с рос 
$ при любом значении поля, кроме слабых полей (Е < 0,2 КУ см 
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слабых полей. Измерения, проведенные на несколько 
образцах (старение в 


зависимость Ри (5), чем в случае предварительно прогретых образцо 
АР 
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когда относительные изменения поляризации почти не зависят от пред; 
рительной обработки сильным полем. Поперечное сжатие, облеге 
формовку образца в электрическом поле, сильно изменяет харака 
зависимости в. (Ё), причем величина вх значительно возрастает (рис. | 
У керамики, предварительно обработанной сильным полем, с роет 
давления наблюдается сглаживание максимума зд и смещение его в обла 
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Рис. 4. Кривые поляризации при поперечном сжатии: 1—6 = 0; 
8 —с= 420 кГ см? 


состарившихе 
течение двух недель), показали более резку! 


т 


5" = 44.104 см? кГ-1) 


Из термодинамической теории следует, что, если сжимать кристал. 


вдоль. направления вектора спонтанной поляризации Р., то при опреде 
ленном 


значении давления 6=60кр, состояние кристалла становите 


неустойчивым, и он скачком переходит в новое состояние с направление: 
вектора Р., отличающимся от первоначального на 90°. С другой стороны 
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злом ряде работ [2, 5—7] было показано, что процесс поляризации 
|врамическом титанате бария почти целиком осуществляется путем 
вращения доменов. Величина внешнего электрического поля, при 
ором. происходит 180°-поворот вектора Р, в каждом отдельном домене, 
вделяется условием Е с08 8; = кр, где критическое поле Ёнр зависит 
й емпературы, размеров домена, наличия внутренних механических натя- 
Ний и электрических полей ит. д.; 9: — угол между направлением 
‘поженного поля и вектора спонтанной поляризации. 

'Используя схему, связывающую параметры керамики и монокристалла 
|3], вводя функцию распределения доменов по значениям критического 
|я /(Екр) и пренебрегая 90°-вращением [9], мы получаем для доменов, 
`актеризующихся одинаковым значением окр, следующую зависимость 
Е) (кривая поляризации): 
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Р=05Р, \[1— (-=—)) |7 (Ен) ЧЕж; (1) 


1 с=-0 (поляризация вдоль оси сжатия) 


Р, = 0,5Р, (=) { | ( 
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ее | (Екр) аЁкр; е = (==) Е; (2) 


|1 с=Е0 (поляризация в направлении, перпендикулярном оси сжатия) 


р. =2Р-— Ру, 


| Как легко видеть из формул (1) и (2), общий вид зависимости Р(Ё} 
11 продольном сжатии сохраняется при изменении масштаба; кривая 
'Е) как бы «растягивается» по горизонтали (вдоль оси Ё) и «сжимает- 
‚ по вертикали. Физически это означает спад поляризации и гл © ростом 
|зления и смещение максимума гл в сторону сильных полей, т. е. в этом 
'учае имеется качественное согласие с экспериментальными данными. 
Ри поперечном сжатии поляризация должна возрастать с ростом о при 
\бом Е, причем наибольших относительных изменений Р следует ожи- 
ть в более слабых полях. При насыщении кривые поляризации для раз- 
'чных о должны идти параллельно. 

| Как было показано выше, экспериментальные данные в ряде случаев 
ют качественно отличные результаты. Эти расхождения, а также яв- 
ния, не описываемые теоретически выведенными закономерностями, 
жно удовлетворительно объяснить, предположив, что в керамике, бла- 
царя наличию внутренних электрических полей и механических натя- 
Эний, имеется группа доменов, находящихся в состоянии, близком к 
устойчивому, и переходящих в новое состояние под влиянием внешних 
здействия (поле, давление). После обработки сильным полем часть 
будет находиться в метастабильном состоянии и переходить из него 
д влиянием продольного сжатия; зависимость Р(в) в этом случае бу- 
|т более резкой. При поперечном сжатии в керамике, не обработанной 
‘льным полем, поворачиваются на 90° как раз те легко ориентируемые 
‘мены, которые переключаются под влиянием сильного поля; поэтому 
"сле обработки полем зависимость Р (с) резко ослабляется. Кроме того, 
'льные неоднородные механические натяжения, возникающие при сжа- 
'и, по-видимому, приводят к спаду поляризации и 2, усиливая зави- 
‘мость Р (0) при продольном сжатии и ослабляя, а в ряде случаев изме- 
ия ее характер — при поперечном. Дробление доменов приводит к нро- 
'воположным эффектам [40], усиливая в слабых полях Р (с) при попе- 


| м 
учном сжатии и ослабляя эту зависимость в случае продольного сжатия; 
к. 
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этим же, по-видимому, объясняется более резкая зависимость Р(д) 1 
поперечном сжатии у несколько ‘состарившихся образцов. 
Автор выражает глубокую благодарность А. Л. о. за руков 


ство работой и обсуждение ее результатов, а также В. В. Д. Комарову 
изготовление образцов. 
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И НЕКОТОРЫЕ ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
| СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ФЕРРОНИОБАТА 
И ФЕРРОТАНТАЛАТА СВИНЦА 


} 
В 
В настоящее время известно значительное число сегнетоэлектрических 
нений соструктурой типа леровскита, образующихся в многокомпонен- 
1х оксидных системах [1—4], например, РЬз[МеМЪ»]О,, РЬ. [$ МЬ1Оь, 
э[Ме\ЛОь, РЬз[Ке›\]0.. Для таких сегнетоэлектриков характерно 
|вовременное нахождение в октаэдрических положениях двух- и пяти-, 
вх и пяти-, двух- и шести-, трех- и шестивалентных ионов. Разнообра- 
|} двух- и трехвалентных ионов, для которых возможно размещение в 
‘слородном октаэдре, предоставляет широкие возможности для иссле- 
вания влияния различных характеристик ионов (размеры, электронная 
|пяризуемость, строение электронных оболочек) на сегнетоэлектри- 
кое состояние. В связи с этим исследование физических свойств ‘но- 
|х сегнетоэлектриков представляет значительный интерес. Однако все 
`й изучены еще мало. В частности, почти не известны свойства соедине- 
й РЬ>ЕеМЬО, [3] и Рь»ЕеТаО, [4]. Феррониобат свинца имеет темпера- 
ру Кюри,близкую к температуре Кюри титаната бария, и поэтому пред- 
вляется интересным сравнение его свойств со свойствами титаната 
рия. Феррониобат и ферротанталат свинца из-за большого содержания 
) леза в октаэдрических положениях должны иметь более или менее 
| сокую магнитную восприимчивость в сочетании с высокой дизлектри- 
Оокой проницаемостью. 
| Данная работа посвящена исследованию ряда физических свойств 
их двух соединений. 
Для изготовления образцов использовались окись железа Ее›Оз и 
‘ись свинца РЬО марки «чда» и пятиокиси ниобия и тантала, получен- 
{е окислением металлических ниобия (99,4% МЬ) и тантала (99% Та). 
разцы изготавливались по керамической технологии. Нредваритель- 
| обжиг производился при 750--800° в течение 3 час. Окончательный 
(жиг протекал или в воздушной атмосфере, или в атмосфере паров РЬО 
1и 1050—4400° с выдержкой 20 -— 60 мин. У образцов, которые были 
(обраны для исследования, потери веса из-за улетучивания РЪО` не 
\евышали 1 % от веса образца. Открытая пористость спеченных ферро- 
'обата и ферротанталата свинца не превышала 8 -- 10%. 
| оееснкое исследование порошковых образцов в камере 
аметром 57,3 мм показало, что исследуемые соединения обладают 
уктурой типа перовскита с параметрами решетки (вычисление произво- 
ось в предположении, что решетка кубическая) 4,00 Ау феррониоба- 
я 4,00 Ау ферротанталата свинца. 

ак видно из рис. 1, где представлены температурные зависимости в 
6 при частоте 4 КНа в слабых полях, при 110° наблюдается максимум 
Беррониобата, а при —25°— у ферротанталата свинца. Эти макси- 
соответствуют сегнетоэлектрическим фазовым переходам. 
змерение = феррониобата свинца при частотах 450 и 4500 КНя по- 
ло, что температура, при которой наблюдается максимум &, не за- 
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висит от той частоты, при которой производятся измерения. Э 
РЬ›.ЕеМЬО; существенно. отличается от таких соединений, обладают 
сегнетоэлектрическими свойствами, как РЬзМИ\Ь?О. и РЬзЗМем 
(1,51. | 
Диэлектрическая поляризация феррониобата и ферротанталата св 
ца ниже точки Кюри нелинейно зависит от напряженности электричесв 
поля (рис. 2). При —136° значения спонл 
ной поляризации феррониобата и феррол 
талата свинца равны 5,3 и 2,4 мкк © 
полной поляризации — 6,2 и 2,9. мкк © 
коэрцитивной силы — 10 и 17 КУ см, 
ответственно. 

На кривых ЛИ! = (Т) при темпера 
рах, близких к температурам максимумо] 
имеются ясно выраженные перегибы, связ! 
ные с сегнетоэлектрическими фазовыми | 
реходами (рис. 3). При тех же температу| 
имеют место минимумы коэффициента лив 
ного расширения. Наблюдаемый харак 
температурной зависимости относительн! 
удлинения указывает на положительный 31 
спонтанной объемной деформации и, соотЕ 
ственно, объемной электрострикции 06 
сегнетоэлектриков. | 

Для исследования пьезоэлектричест 
свойств феррониобата свинца образцы пр 
варительно поляризовались сильным поб 
янным полем с напряженностью 27 КУ @ 
в, течение. 2,5 час. Резонаненая и анти 
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Рис. 1. Температурная зависимость диэлектри 
ской проницаемости (сплошные кривые) и танге 
угла потерь (пунктир) феррониобата свинца (} 

ферротанталата свинца (2) при частоте 1 КНУ 
—10 0 700 196 | а 


зонансная частоты радиальных колебаний монотонно понижаются 
нагревании и приближении к точке Кюри, а в точке Кюри прох 
через резкий минимум. Пьезомодуль 4з1 при комнатной температуре р 
—1,7 -108 ед. ССЗЕ, что почти совпадает со значением пьезомодуля @ 
поликристаллических образцов титаната бария. Вблизи точки В 
пьезомодуль проходит через максимум. Значения’ пьезоэлектричесв 
характеристик 4:1/= и (4.1: Е)? феррониобата свинца близки к значени 
соответствующих характеристик титаната бария. 
При комнатной температуре электропроводность феррониобата св 
ца имеет порядок 1080-м" и значительно выше электропрови 
ности титаната бария (на 4-5 порядков). При 212° наблюдается пере» 
от одного линейного участка зависимости 1 р =] (1/Т) к другому лин 
ному участку. Энергия активации, подсчитанная для интервала от 20, 
212°, равна 0,76 е\, для интервала от 242 до 350°— 2,3 еУ. Знак тер 
э. д. с. образцов феррониобата свинца оказался положительным во В 
интервале температур от 20 до 350°. 
„Исходя из величин энергии активации, можно предположить, что й 
температурах ниже 212° электропроводность примесная, а при более. | 
соких температурах преобладает собственная электропроводность. || 
По-видимому, в области собственной проводимости подвижность. 
рок больше подвижности электронов. Возможно, что собственная элек 
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одность осуществляется за счет частичного перехода трехвалент- 
ионов железа в двухвалентное состояние, что влечет за собой дви- 
1ние электронов по ионам железа (зона проводимости) и дырок по ионам 
‘порода (валентная зона). В связи с тем, что для ионов кислорода ха- 
{терна плотная упаковка, дырки должны довольно легко переходить 


м 
‚ № 
й 


% 


„ 2. Петли диэлектрического гистерезиса 
ниобата свинца при 8,5; 17; 25,5; 29,7 

ру ем-! (а) и ферротанталата свинца при 
и 30 КУ см! (6), снятые при —163° 


\, находящимся в октаэдрах, препятствуют ионы ниобия, также нахо- 
циеся в октаэдрических положениях. Поэтому подвижность дырок 
ьше подвижности электронов. 

- Магнитная восприимчивость поликристаллического образца ферро- 
0бата свинца при комнатной температуре оказалась равной 120 .10-5. 


ДИ- а-бера 


Рис. 3. Температурная зависимость отно- 

сительного удлинения (сплошные кривые) 

и коэффициента линейного расигирения 

(пунктир) поликристаллических ферронио- 

бата свинца (1) и ферротанталата свинца 
2 


ОТ 


‘ри повышении температуры магнитная восприимчивость уменьшается. 

Ависимость 1/х =1(Т) в широком интервале температур линейна. В 
[Учае парамагнетика при 0°К 1/х должна быть равна нулю. Как по- 
азала экстраполяция зависимости 1/х = /(Т) для образца ферронио- 
Ата свинца, 1/х при 0°К не равна нулю и положительна, что характер- 
э для антиферромагнетиков. Однако не удалось исключить возможности 
рисутствия в образце ферромагнитной или антиферромагнитной при- 
|вси. В связи с этим природа высокой магнитной восприимчивости поли- 
'ристаллических образцов феррониобата свинца осталась неясной. 

` Если бы феррониобат свинца при комнатной температуре был ферро- 
пи, антифэрромагнетиком, можно было бы ожидать, что приложение 
|Вьного магнитного поля вызвало бы изменение диэлектрической прони- 
ости образца этого соединения. Однако исследование зависимости 
'иэлектрической проницаемости от магнитного поля (магнитное поле 
одном случае было параллельно электрическому полю, в другом — пер- 
ендикулярно) показало, что в пределах точности измерений & не зависит 
|т напряженности магнитного поля вплоть до 30 000 Ое. 

Итак, в результате проведенного исследования подтверждено суще- 
вование соединений РЬ›ГемЬО; и РЬ>ЕеТаО‹; со структурой типа пе- 
скита, обладающих сегнетоэлектрическими свойствами. Спонтанная 
пяризация поликристаллических образцов этих сегнетоэлектриков, 
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по-видимому, меньше, чем у титаната бария. Так же как и титанат бар! 
феррониобат и ферротанталат свинца обладают положительной объ 
ной электрострикцией. В отличие от титаната бария, эти соединения! 
имеют низкотемпературных фазовых переходов (по крайней мере, | 
—190°). Пьезомодуль 4.3: поликристаллических образцов феррониоб, 
свинца имеет приблизительно такое же значение, что и у титаната бар: 
электропроводность значительно превышает электропроводность Вать 
Образцы феррониобата евинца обладают высокой магнитной воспри! 
чивостью. : | 

В заключение авторы пользуются возможностью выразить благод! 
ность Г. А. Смоленскому за интерес к работе и обсуждение результат! 
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А, И. АГРА НОВСКАЯ 


`ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ СЛОЖНОГО СОСТАВА 
СО СТРУКТУРОЙ ТИПА ПЕРОВСКИТА 


Общие соображения о возможности получения соединений сложного 
(ава со структурой типа перовскита, в которых в одних и тех же под- 
етках находятся ионы разной валентности, были высказаны в [1—3]. 
| же приведены некоторые варианты общих химических формул, для 
`орых ожидалась возможность образования соединений сложного 
ава и перечислены ионы, которые могут занимать положения ионов 
гВ в структуре типа перовскита. 

'В настоящей статье приводятся результаты синтеза ряда соединений 
|жного состава и рассматривается механизм реакции образования 
Хх соединений на примере ^ РЬЫМь, МЬ:,Оз, РЬЕе„МЬ:,.Оз, РЬЕе,\\Оз 
1’ М2\ТО‹. Первые три соединения являются сегнетоэлектриками 
1-5], четвертое — антисегнетоэлектриком [5]. 


Опытные данные 


Синтез. В качестве исходных материалов были взяты карбонаты ба- 
р, стронция, кальция, калия, окиси висмута и свинца марки «чда», 
бонаты натрия, магния, кобальта, двуокись титана, окись лантана, 
‘ись никеля, окись цинка, гидрат окиси алюминия и вольфрамовая 
лота марки «ч». Пятиокись тантала приготовлялась прокаливанием 
|аллического тантала для электровакуумной промышленности, содер- 
‘щего 3% ниобия; пятиокись ниобия получалась прокаливанием метал- 
меского ниобия, содержащего 99% ниобия и 0,5% тантала. Размер 
йен исходного сырья — 5-8 и. 

Синтез образцов‘ осуществлялся путем реакции в твердой фазе. В табл. 1 
водятся общие химические формулы и перечень синтезированных 
'тавов, условия термообработки, диэлектрические характеристики 
Мученных спеков и результаты рентгеновского фазового анализа, 
игенограммы снимались по методу порошков в камере РПК ф=57,3 мм 
11 использовании СоК„, отфильтрованного Ее. Закладка пленки асим- 
\'ричная. Как видно из табл. 1, фазы со структурой типа перовски- 
были получены для всех изучаемых видов общих химических формул. 
я некоторых составов, у которых в октаэдрическое положение одно- 
эменно вводились двух- и пятивалентные ионы, а также трех- и пятива- 
Птные ионы, когда А = РЬ?+, наблюдалось появление фазы со структу- 
1 типа пирохлора. В процессе синтеза эти образцы теряли значитель- 
> количество окиси свинца за счет испарения. Уменьшить потерю РЬО 
| удавалось даже обжигом в атмосфере паров окиси свинца. Контроль 
} содержанием РЬО осуществлялся взвепиванием образцов до и после 
кига*. 

. °В этих случаях оказался более удачным метод выращивания монокристаллов 
асплавленной окиси свинца, использованный И. Е. Мыльниковой. Ею получен 


р. соединений со структурой типа перовскита, которые не ‘удалось получить путем 
›кции в твердой фазе [6]. 


|| 
| 
| 
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Температура 
обжига, °С 


= 
Состав по синтезу 20° С 
предвари- | оконча- 
тельного | тельного 


КАТ) (АЗ) „ТВ“ТО: 


Ма, Вир Т1Оз 1000 | 4100 
К! В! 2110; 1000 | 1080 3,94 | Перова 
Ма оао ИО 1100 | 1230 3,86 | Перовев® 
К!2Га4 21103 1100 | 1220 Перовев 
(паба 
образо | 
АТВ) 3 (В) 5103 | 
ВаМ 3 МЬз/303 110062) | 12500,5)| 22 0,002 | 4,06 
ЗЕМ /3МЬр 3 Оз 11002) | 13004) 24 | < 0,004 | 3,98 
Са М5 Оз 140042) | 1300) 21 < 0,004 3,88 
Ва2п/ 35,303 800) | 9501) и ой 4,06 
РЬМ 14/3 М Б2/ 303 8504) | 115040,5) | Сегнетоэлектрик, 4,02 
9 = —120° 
РЬМЕ: 3530: 850(4) | 118040,5) | Сегнетоэлектрик, 4,04 
= —42° 
РЫМИ 3 Газ Оз 80042) | 10804} 19 0,003 
РЬМВ! 3 Тао 303 80042) | 1100) 40 0,005 
| РЪМп, №, 303 80041) | 44004 | 500 > 
РЬСо1 3 №2303 800%) | 14004) 350 >14 
РЬСии 3МЬо/3Оз 7001) | 900) 


от оне 
АЧГ (ВЕР) 2 (В) 2103 


9' = 145° 


ВаАН ›МЬ р Оз 1300(1) | 14501) 2 0,14 
ВаАН Та; Оз 1350) | 14801) 90 0,54 
Вас» МЬ 203 12504) | 435044) 21} 0,48 4,10 
ВаУЪ: „›М Оз 13004) | 150041) 104 0,0012 4,17 
ВаУЪ, „Таз 13501) | 15004) 44 8 4,16 
ВаРе, ›„М: Оз 100042) | 12504) | — >0,5 4,07 
ВаЕе, Та! /2Оз 1000(2) 1250) Ге > 4,07 
РЬАН ›МЬ, Оз 10004) | 44204) 48 0,02 
РЬА Та: Оз 10504) | 415041) 5 0,03 
РЬЗс: „М2 Оз 80042) | 12701) езде 4,07 
РЪЗс, р Та > Оз 80042) | 12704) о. 4,07 
6 = 26° 
| РЬУЬ, ЭМ 203 800(2) | 9002) | Антисегнетоэлек- 4,15 
|| трик, 0 = 280° 
й | 
РЬУЪ, 2 Та Оз 800) | 900% | ° 43 | 0,012 | 4,13 
РЬЕе ›„МЬ,2 03 8002) |4150(0,5) | Сегнетоэлектрик, 4,00 
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Таблица 1 (продолжение) 
_ _3_д__—Й—————Ы—ю—ююо—ю—ю—мч»г—о—о—- 
Температура 
обжига, °С 
5 Структура, 


а Ай 125 
Состав по синтезу 20°С при 20° а, КХ полученной 
предвари- | оконча- фазы 
тельного тельного 


| оО ЗОО ОР ИО ке, 


| Ге : 2Та4 203 80042) | 1150(0,5) к. 4,00 |Перовекит-- 
= —30° —- следы 
пирохлора 
Сао М2 Оз 8002) | 950) 25 0,012 Пирохло 
р р 
| КВН), 2(ВЕТ) 1103 
М2: 2203 11001) | 12601) — | — 4,045Ж2 т 
сверхструк- 
тура) 
М2 1203 11004) | 13201) 3 0,02 4,04 | Перовскит 
Сар! 203 71004) а. 
плохо 
| | образован)’ 
М2 РА 203 7004) | 10001) | Антисегнетоэлек- 4,0 Перовскит 
трик, 0 = 40° (искажение? 
сверхетрук- 
| ° тура?) 
ВР) уз (82) 1/31 03 | 
Кез, 3 М! 303 7004) | 880%) они. 3,97 | Перовскит 
(вт) 4 (Ват) 12] 03 
МЕТ Н,203 1350) | 150044) ния 3,95 | Перовскит 


На рентгенограммах соединений сложного состава со структурой типа 
овскита, кроме линий Ва»Мё\\ Оз и РЬМ\/Оь, не обнаружено ника- 
‚ линий, указывающих на упорядоченное расположение ионов раз- 


|[ валентности, находящихся в октаэдрах. В работе ` [7] при исследо- 
нии сложных Ниобатов и танталатов Ва?+ и 512+ также не было 


наружено упорядочения. 


Таблица 2 


Плотность 


пикнометрическая 
Е ИЗ Же: 
рентгено- 
графиче- 
поликристалл| монокристалл ская 


о ее О Е ЗВ вии 


Состав 


е РЫМ! 3 МЬ 3 Оз 8,33 8,55 8,572 

Ч РЬМЕ в МЬ, 303 | 7,82 8,12 8,18 
РЬРе, 3МЪ, „Оз 8,39 — 8,54 
РЬМУМОв о = 9,39 
РЬРе 3 \У 1 /3Оз 9,1 = 9,38 


я ряда соединений была определена пикнометрическая плотность 
а поликристаллических образцах, так и на монокристаллах, выра- 
ых И. Е. Мыльниковой. Результаты представлены в табл. 2. Сравне- 
е пикнометрической плотности © рентгенографической подтверждает, 
'0 предполагаемые формулы соединений правильны. Стьюард и Руксби 
] определили плотность Ва›Са\\!Ох; и также получили удовлетворитель- 
уе согласие с теоретической величиной. Ими определены координаты 


‚соединения (табл. 3). Анализ монокристалла РЬМь,МЬ:,Оз выпол 
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атомов для этого соединения и показано, что Са?+ и \\5* занимают цен 
октаэдров. 

Результаты химического анализа поликристаллического образц;: 
монокристалла РЬЫМь,МЬ:,Оз согласуются с предложенной форму 


Н. Н. Парфеновой. 


| 


Таблица 3 


Содержание, вес. % 


РЬО №.0, мо 


«Состав 


р Й по | Е по 
по расчету| анализу | ' анализу 


г 


по... 
по расчету| анализу 


7,39 а 


РЬМ! М, Оз,| 66,29 | 66,25 26,46 

керамика | 

РЬМ! вМЬ, Оз | 66,29 | 64,1 26,6 7,39 | 8,2 
монокристалл 


Поликристаллические образцы для определения пикнометричесь 
плотности и химического анализа были приготовлены © тремя промея 
точными обжигами с последующим перетиранием. После окончательного! 
жига -следов второй фазы в этих образцах не обнаружено. 


Механизм образования сдединений сложного состава 
со структурой типа перовекита 


В настоящее время нет никаких сведений о механизме образоваш 
соединений сложного состава со структурой типа перовскита при реакци 
в твердой фазе. Поэтому была предпринята попытка’ исследовать э1 
вопрос на примере четырех соединений:  РЫМь,М№.,О;, РЬЕе/ Му 
РЬЕе»,, У, Оз и РЬ, Ме\УО,ь, которые охватывают наиболее интересные ва} 
анты сложного введения ионов.Для этой цели был исследован фазовый сосет 
спеков этих соединений на разных стадиях синтеза. Обжиги проводили: 
при разных температурах с выдержкой 2 часа при максимальной темп 
ратуре, с последующим охлаждением вместе с печью. Закалка образц! 
от высоких температур приводила к тем же результатам. Рентгеновек! 
фазовый анализ был проведен также для продуктов обжига вые | 
двухкомпонентных составов. Результаты представлены в табл. 4, из котор 
видно, что в случае РЫМЬ, №, Оз и РЬЕе,,№,,О. первая фаза, котор: 
появляется в ходе реакций в твердом состоянии, имеет структуру ти 
пирохлора. По мере увеличения температуры обжига становится заметны 
появление фазы со структурой типа перовскита, концентрация котор‘ 


возрастает, Одновременно линии на рентгенограммах, соответствующу 
фазе со структурой пирохлора, ослабляются и наконец исчезают. Набб 
линий на рентгенограммах спеков на 700 -:800°, соответствующий фа: 
со структурой типа пирохлора, сходен с набором линий на рентгенограмм 
пирониобата свинца [9]. При более высоких’ температурах обжига 91 
фаза дает рентгенограмму, более сходную с Е -— пирониобат 
кадмия [10]. 

В спеке магний-вольфрамата свинца при. обжиге на 500° образуе 
ся фаза, рентгенограмма которой похожа на рентгенограмму РЬ\МО. 
имеющего структуру шеелита [12]. Но продукт реакции получается пл 
хо закристаллизованным, иэтот вывод нельзя еще считать окончательный 

В случае ферровольфрамата свинца на первых стадиях также воз 
кает фаза, структура которой похожа на структуру типа пирохлор: 
Пока не ясно, каков может быть состав этой фазы. Можно предположит 
что химический состав этой фазы имеет вид РЬзКег,, \\,О., но это 
положение еще не проверено. 


г | экошез4 о зЧотх е- 
< ее = => == воличегиИ | тичоводэц |-одип миоо -- | кимочойон -- доиходии |-- я 80 мя аа 
-- зимзаодэй | 
5; а 5 | зе. | 0мМ-09А 


= - | —- | [С тииоэШ | тииоэшШ 


влитоэт 
— химочо4э с | зимоводэи | эмо - зичояо4эИ с -- чиизэш | о МА8Аеаа 
= 24 аогоимо 
тиоиАгомч — | — | ч29^5 — | = | = | —— ‘о`ам - ОЭ 
[ТИ ‹056 аогоимо 

= — =: — ип экогее@ о вотичеки | тимочодэи иояо49 ч99и5 — 80°эЯ:оЧас 

Е тиночо4еп -- зоиоимо 
Е иночо4 9 тичово4е -+ догходи | | 4 догхоййИ ч29иЭ очмягаа 


17.88 = ‘\619‘0т=р ‘(пиносвийиеодмой) Чоиховии | Х ее Ф | — 30°ам:ОЧас 
‘ъиокой 

| Чогходи п | Х 3еФ — 30ам`очае 

3о°ам- 0! 


едоих 
едокходии ч\эшо ечо |-одии тчпого + |4огходии -|- | тимочодэп-- отм-= отм - 1|01м-+-09а-+| чогоимо 


— -епо чноьо - зиночо@э| | -- зимовойэи |-Нтимозо@эй|-- ЧоиходиП + Чоиходи |+ доиходи]-- Чоихо4иИ| 929^) воамткаа 


Об образовании сегнетоэлектриков со структурой типа перовскита 
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ее 
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Образование ниобатов свинца также, проходит через ряд промежуто 
ных стадий, что можно видеть на примере ЗРЬО ‚ №ЬзО; и 2РЬО.МЬ2С 
При обжиге при 600° смесей ЗРЬО - №0, и 2РЬО - МЬ2О; образует 
одинаковая, но неизвестная пока фаза, названная нами фазой Х. Ш 
обжиге при 700°тот и другой состав дают рентгенограмму, совпадающу® 

с рентгенограммой пирониобата свинца \\ 
структурой типа пирохлора [9]. Дальней 
‘ ший ‘нагрев не меняет вида рентгенограмм \ 
‘спека 2РЬО -- №>О;. Для спека ЗРЬО. 
` + МЬО, рентгенограмма, соответствующёй 
‚ соединению ЗРЬО М№Ь>О, получается лип 
` после обжига при 800°. 
| Кроме рентгеновского фазового кн 
‚был выполнен химический фазовый анали 
‘При этом удалось проследить за содержание 

связанной окиси свинца в спеках РЫМ! Ме) (` 
‚в зависимости от температуры обжига Ш 
2-часовой выдержке. Результаты предста! 
вы | : лены на рисунке. Свободная окись свинй 
О ‘извлекалась 5-минутной обработкой уксУ 
спеках РЬЫМи, №. Оз в зависи- | у р укся 
мости от температуры обжига ной кислотой (1:5), которая не растворяе 
1О и М№Ь>О,, и осаждалась в виде сульфат: 

‚ Окончательно синтезированный РЫМ„ МВ) С. 

при такой обработке терял в весе —0,5%. Из рисунка видно, что инте 
сивное связывание окиси свинца имеет место при температурах 600—700 
Увеличение времени выдержки при этих температурах до 10 часов в 
приводит к увеличению содержания связанной РЬО. Для спеков, полу 
ченных при 600°, свободная РЬО обнаруживается также рентгенографи 
чески. Таким образом, видно, что результаты химического фазового анали 
за не! противоречат рентгенографическим данным. 


и 0 Ио та 


| 
й 


| Выводы 

1. Синтезированы ‹ соединения сложного состава с химическим! 
формулами: (АГ). (АУ ДВ“ АР КВА (ВиО АН КВ. 
х (В и О, А" (ВЕ, (В )+/,] о, АТ ВЕ) (5 ):,.] 0» АЗ Чаи 
х (Вз*)..] О.. | 

2. Рентгеноструктурное исследование показало, что для всех варианте 
общих химических формул могут быть И соединения со структу 
рой типа перовскита. 

3. ‚Определены параметры решетки и показано, что за исключениек 
соединений составов Ва,Ме\\ Оз и РЬ.М=\У/О, , упорядочения ионов в подре 
шетках не наблюдается, т. е. на дебаеграммах сверхструктурные лини! 
отсутствуют. 

4. Исследован механизм образования РМ, М:,Оз, РЫРе М/О, 
РЬЕе:,\,О;, РЬ.М&\/О,. Установлено, что в случае трех первых соста 
вов вначале образуется фаза со структурой типа пирохлора, а зате 
фаза со структурой типа перовскита. Для многих соединений свинц 
не. удается довести реакцию в твердой фе до конца и получить с00т 
ветствующие перовскиты. 

В случае РЬ.Ме\О, вначале, по-видимому, появляется фаза со струк 


1 


турой. типа шеелита. 


5. При синтезе ‘ниобатов ЗРЬО.М№:О5 и 2РЬО. МЬ,0, также наблю 


дается образование промежуточных соединений. 


В заключение приношу глубокую благодарность Г. А. Смоленском: 


. за постоянное внимание к работе. 


Институт: полупроводников 
Академии наук СССР 


Об образовании сегнетоэлектриков со структурой типа перовскита . 1281 


Литература 


р 

Ш сена Г. А., Аграновская А. И., Изучение возможности 
"использования редкоземельных окислов для изготовления радиотехнических 
изделий. Отчет Института химии силикатов АН СССР, 1954. ` 
}моленский Г. А., Аграновская А. И., Ж. техн. физ., 28, № Т, 
1491 (1958). 
| моленский Г. А., Аграновская А. И., Физика твердого тела, 4,. 
№ 10, 1562 (1959). | 
Змоленский Г. А., Аграновская А. И., Шонов С. Н., Ису- 
пов В. А., Ж. техн. физ., 28, № 10, 2152 (1958). 
о моленский Г.А. Аграновская А.И., Исупов В.А., Физика 
твердого тела, 1, 999 (1959). 
|Иыльникова И. Е., Боков В. А., Тезисы доклада на Ш Совещании: 
`по сегнетоэлектричеству, М., январь 1950 г. 
|ба1 аззо Е. Кафа 1.., Мага В., 1. Ашег. Свеш. 50с., 81, 820 (1959). 
{ежага $5. С., Воокзьу Н. Р., Аба СгузаПорт., 4, 503 (1951). 
офЬ В. 5., Л. Вез. Маб. Виг. Э4апа., 62, № 1, 27 (1959). 
узгоеш А., АМлу Кеш1, Мшега!., Сео|., 48А, № 24 (1944). 
|Соссо А., Апп. Сышиса, 45, 737 (1955). 
|Михеев В. И., Рентгенографический определитель минералов. — Гос. издат. 
| теол. и охр. недр, М., 1957. 


„личении содержания тантала первый максимум пропадает, зато вто] 


‚электрических потерь при отрицательных температурах, что свойствеЕ 


ческой проницаемости 9» при разных частотах от концентрации ионов * 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. Хм, № 10 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1. 


П. С. МИХАЙЛОВ и Б. А. РОТЕНБЕРГ. 
ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ ТВЕРДЫХ 


РАСТВОРОВ НИОБАТОВ И ТАНТАЛАТОВ 
ДВУХВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ 


Исследования свойств метаниобата свинца и двухкомпонентных т 
дых растворов ниобатов щелочноземельных металлов при замене нид 
‚на тантал [1,2] показали, что увеличение содержания тантала привс 
‘к ослаблению сегнетоэлектрических свойств и к появлению ре 
сационных свойств. Представляло интерес выяснить подобные законо! 
ности у трехкомпонентных твердых растворов (РЬ, Ва, 5г) №20: и ( 
Ва, Са) №Ь>О; [3] при замене ниобия на тантал. 

Для исследования были выбраны составы (РЬу,5 Ваз, 1 Это, 4) (МБ, _„Таз 
‚{обозначаемый ниже для краткости НБСТ) и (Роз Ва.> Сао,2) (МЬ:—х, Та») 
(НБКТ). Образцы указанных составов приготовлялись из карбона 
бария, стронция и кальция и окиси свинца марки «ч» и пятиоки 
ниобия и тантала, полученных окислением металлических № и 
с содержанием примесей не более 1%. Синтез образцов проводилея 
‘обычной керамической технологии, причем образцы с большим содер: 
‘нием тантала обжигались в защитной атмосфере. Исследованию подв 
гались только спеченные образцы; качество спекания проверялось пу! 
‘измерения диэлектрических потерь до и после увлажнения. Измере 
емкости и 120 образцов проводились мостовым методом на 1 и 100 

На рис. 1 и 2 представлены кривые зависимости диэлектричее! 
1троницаемости от температуры для систем НБСТ и НБКТ при } = 1000] 
Видно, что составы с содержанием Та до 10 мол. % имеют ясно | 
раженный максимум диэлектрической проницаемости; у составов с х=' 
появляется второй максимум на кривой = = ](1). При дальнейшем у 


максимум становится более ярко выраженным. Для составов с > 
‘кривые = = /(1) имеют вид, характерный для материалов с релаксаци 
ной поляризацией [4]. Все составы характеризуются возрастанием, 


| 
твердым растворам РЬМЬ>О; с метаниобатами щелочноземельных мет! 


‚лов [3]. Измерения зависимости диэлектрической проницаемости от т 
пературы при частоте 100 КН2 показали, что у этих составов действите: 
но наблюдаются явления релаксационного характера. При повышен! 
частоты максимум = сдвигается в сторону положительных температ! 


На рис. 3 изображена зависимость температуры максимума диэлект] 


тала. Видно, что у составов с х < 0,3 температура максимума = неско? 
ко смещается при изменении частоты, причем это смещение увелит 
вается с увеличением содержания Та. Температура второго максиму 
= сильно зависит от частоты, причем смещение 0» мало меняется при У 
личении содержания Та. к! 
Поскольку исследованные составы являются, вообще говоря, сло 
ными многокомпонентными системами, не исключена возможность ( 
разования фазы со структурой, отличающейся от известной струк 
твердых растворов (РЬ, Ва, 5г) №Ь.О‹ [5|. | 
Рентгеновский фазовый анализ, проведенный по нашой пров 
В. Г. — Прохватиловым, показал, что (Ро, Ваол, ЭГо«) №зОз | 


8 } а 900 в 


|с. 1. Зависимость 2 (сплошные линии) и 656 (пунктир; 5 =0,5) от температуры 
|и частоте 1 КН2 для составов НБСТ. Цифры у кривых указывают относительное 


содержание танталата р 


300 #96 


в. 2. Зависимость = (сплошные линии) и {20 (пунктир; < = 0,1) от температуры 
и частоте 1 КН для составов НБКТ. Цифры у кривых указывают относительное 
| 3 Б содержание танталата 
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(РЬсв, Вас», Сао,2) №50, изоструктурны с (РЬо,ь, Вао,1, ЭТо,а) Та» Оз и (РЬ 
Ва,.›, Сао,2) Та»О, и имеют структуру орторомбического метаниобата сви! 
Вследствие этого, а также ввиду равенства ионных радиусов №5* и Тай 
оказалось возможным с полной достоверностью определить, являются | 
изученные составы твердыми растворами или гетерогенными смесяз 
соответствующих ниобатов и танталатов. Фазы с другой структур 
которая могла бы быть ответственной за возникновение релаксациони 
свойств, не было обнаружено. 


би, К а 9, °К б 
ИИ 


(00 


0 р 40 60% То. 

Рис. 3. Зависимость 09 т от концентрации танталата для систем 

НБССТ (а) и НБКТ (6) при ]=1 КН? (пунктир) и / = 100 
КН2 (сплошные линии) 

При температуре жидкого азота у составов с выраженными релаке 
ционными свойствами гистерезисные петли обнаружены не были. След) 
ет отметить, что гистерезисные петли при этой температуре не были оС 
наружены и у составов с х < 0,3, у которых при комнатной температур 
они наблюдались; правда, это может быть вызвано значительным возра 
станием коэрцитивного поля при низких температурах. 

Таким образом, увеличение содержания тантала в трехкомпонент 
ных твердых растворах метаниобатов свинца и щелочноземельных ме АЛ 
лов приводит вначале к ослаблению сегнетоэлектрических свойств, 
затем к появлению релаксационных свойств. При содержании тантала? 
менее 20. мол. %, наблюдаются те и другие свойства. 
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Н. А. АНДРЕЕВА, 0. А. ГРУШЕВСКАЯ и В. И. ЖУКОВСКИЙ 


НЕКОТОРЫЕ СООБРАЖЕНИЯ О ПУТЯХ ПОЛУЧЕНИЯ 
’ МАТЕРИАЛОВ СО СГЛАЖЕННОЙ ТЕМПЕРАТУРНОЙ 
| ЗАВИСИМОСТЬЮ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ 


Задача получения радиокерамических материалов © большой диэлек- 
( ческой проницаемостью, мало зависящей от температуры, предста- 
1 ет значительные трудности. Дело в том, что в многочисленных двой- 
| и сложных системах, обладающих сегнетоэлектрическими свойства- 
| обычно в широких пределах концентраций образуются твердые рас- 
'ры типа замещения. 

`В связи с этим решить задачу сглаживания температурной зависимо- 
| диэлектрической проницаемости материала путем смешения несколь- 
|: сегнетоэлектриков с различными положениями точек Кюри до сих 
|, не удавалось. В настоящее время известны лишь немногие работы, 
'вященные материалам с малой зависимостью диэлектрической прони- 
|мости от температуры. , 

\В большинстве случаев для разработки таких материалов в качестве 
‘овы был принят титанат бария, в который вводилось некоторое ко- 
‘чество добавок типа ВОз-- Т!Юз, В1зОз-- ЗпО2 и др. При введении 
итанат бария В!«Т!зО,:. удалось получить рецептуры материалов, име- 
цих диэлектрическую проницаемость около 2000, при сравнительно 
бой зависимости = = ](1) в интервале положительных температур. 
(области отрицательных температур диэлектрическая проницаемость 
‘зко падает. Никакого объяснения отмеченных явлений в работах [4—3] 
| приводится. 

| Сканави и др. были получены материалы с благоприятной темпера- 
роной зависимостью диэлектрической проницаемости на основе строн- 
|йвисмутовых титанатов [4]. Высокое значение диэлектрической про- 
| цаемости авторы объясняют релаксационным характером поляризации 
указывают, что подобными свойствами может обладать и титанат бария 
и введении определенного количества окиси висмута и двуокиси тита- 
. Смоленский и др. [5] обнаружили, что указанные материалы облада- 
’ не только релаксационными, но и сегнетоэлектрическими свойствами. 

Руководствуясь изложенным,”с© целью сглаживания температурной 
висимости диэлектрической проницаемости мы решили подобрать наи- 
‘лее рациональную добавку к ВаТ!Оз, используя окислы висмута, ти- 
‘на и циркония в различных соотношениях и комбинациях. Наиболее 
'дробно была исследована система Ват1Оз3—Ви4Т1зО:ь. 

В качестве исходного сырья использовались: спек титаната бария, 
эиготовленный по обычной технологии, окись висмута и конденсатор- 
ня двуокись титана. Шихта готовилась смешением указанных компо- 
Энтов в вибрационной мельнице в течение двух часов. Измерения про- 
эдились на спекшихся образцах. 

Емкость и 106 определялись мостовым методом на частоте 4 КНх, 
в ряде случаев также при других частотах. На рис. 1 приведены тем- 
Вратурные зависимости диэлектрической проницаемости некоторых 
бразцов. Видно, что указанная добавка сильно сглаживает температур- 
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Рис. 1. Зависимость в от температуры для образцов системы ВаТ10: — | 
ВыТзО1». Цифры на кривых указывают содержание Вы О:2 в вес. %/ = | 
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Рис. 2. Зависимость & от температуры для некоторых материалов 


г 


О получении материалов со сглаженной зависимостью г=] (6) 1281° 


зависимость диэлектрической проницаемости материала, но не вли- 
на положение максимума (точка Кюри), характерного для титаната. 
| О | | 

{ачественно такие же явления наблюдаются на образцах системы 
10з3— В12Оз— 7гО». На рис. 2 приводятся температурные зависи- 
и диэлектрической проницаемости для трех материалов. Состав 
ЮО получен на основе системы ВаТ1'Юз— В12Оз— Т!0», Т-2000 — на. 
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Рис. 3. Зависимость & (сплошные линии) и {59 (пувктир) 
от температуры при разных частотах для ссстава 85% ВаТ10:— 
15% В1аТ1зО1е: 1— 163 Нз; 2 — 148 Нз; З— 108 Н; 


эве ВаТ:Оз— В!2Оз— 70.5. Для сравнения приводится зависимость 
(0) для технического материала СМ-1. Следует отметить, что новые 
зриалы имеют относительно высокую электрическую прочность (60- 
8 КУ мм-! мм в неоднородном поле) и низкую температуру спекания 
0—1250°). 

На рис. 3 приведены данные температурной и частотной зависимости 
5 д для одного из образцов системы ВаТ1Оз— В1«Т1зО1о. У образца 
людается изменение величины и температурного положения макси- 
ца д с частотой, что доказывает наличие релаксационных свойств. 
ругой стороны, имеют место характерные для сегнетоэлектриков мак- 
ум диэлектрической проницаемости при # == 120°, положение которо- 
практически не меняется с частотой, и диэлектрический гистерезис. 
г температурах выше 120° петли гистерезиса исчезают. На кривой за- 
имости = от температуры имеется два максимума. Видно, что первый 
котемпературный максимум носит релаксационный, а второй — сег- 
оэлектрический характер. Приведенные данные согласуются также с 
ратурной зависимостью 126 при разных частотах. На кривой 
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426 = ](!) при частоте 10$ Н2 наблюдается релаксационный макси» 
при —40°, а также характерная для сегнетоэлектриков зависимость вблу 
точки Кюри. С повышением частоты релаксационный максимум смещае 
в сторону более высоких температур, а перегиб кривой в области то 
Кюри сглаживается. Качественно характер явлений сохраняется ит 
других соотношениях компонентов в системе ВаТ!ОЮз—хВ12Оз—(1—2) 1 

Данные рентгеновского анализа, выполненного В. Г. Прохватилов 
и Е. И. Гиндиным, показали, что у составов систем ВаТ1Оз— В120 
— ТО. иВаТЮз:— ВьОз— 7гО2 имеет место фаза со структурой титан! 
бария с несколько измененными параметрами решетки и вторая фаза, | 
торая, как надо полагать, и является ответственной за релаксацион! 
свойства материала. Следует подчеркнуть, что рентгеновский анализ не\ 
наружил наличия твердых растворов в исследованных системах. Очев 
но, образование их может иметь место только в очень малых преде; 
концентраций. | 

На основании изложенного можно утверждать, что в материалах 6 
тем ВаТ!Оз— В2Оз— Т!Юз и ВаТЮз— В12Оз— 7т0з существуют сет 
тоэлектрическая и релаксационная фазы. Состав последней пока не у 
новлен. Полученные данные не подтверждают выводов [4] об отсутет 
сегнетоэлектрических свойств в материалах с содержанием В12Оз -2Т 
более 15 мол. % Авторы [4] проводили исследования при температу] 
до 100° и поэтому не обнаружили максимума г, характерного для Ват! 


Выводы 


1. На основе систем ВаТ1Оз— В12Оз— Т!Оз и ВаТ1Оз— В 20Оз— 
могут быть получены рецептуры материалов со сглаженной зависимост 
диэлектрической проницаемости от температуры. 

2. Рентгеновским анализом установлено, что в материалах указанн 
систем наблюдаются титанат бария с измененными параметрами реше? 
{не четко кубический) и вторая. фаза. 

3. Сглаженная температурная зависимость диэлектрической пр 
цаемости обеспечивается наличием в материале двух фаз (сегнетоэле 
рической и р-таксационной), не образующих твердых растворов в и 
ких пределах концентраций. 

4. На ряде образцов системы обнаружено наличие двух максимум 
диэлектрической проницаемости. Высказано предположение, что низ 
температурный максимум носит релаксационный, а высокотомперая 
ный — сегнетоэлектрический характер, 
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М. М. НЕКРАСОВ и Ю. М. ПОПЛАВКО 


ЕРДЫЕ РАСТВОРЫ ТРОЙНОЙ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ 
СИСТЕМЫ Ва(Т1, 7х, 50)Оз 


егнетоэлектрические твердые растворы Ва(Ту, 7г)Оз и Ва(Т1, Зп)Оз 
ставляют значительный практический интерес как материалы для 
шейных керамических конденсаторов. Свойства этих твердых рас- 
ов подробно изучались в работах [1—7]. Установлено, что при уве- 
нии концентрации вторых компонентов (цирконата или станната 
я) повышается «сегнетоэлектрическая мягкость», т. е. возрастает 
ектрическая проницаемость и зависимость ее от величины напряжен- 
ш переменного или постоянного электрического поля. Точка Кюри 
[$ твердых растворов снижается, а температуры переходов из тетра- 
льной симметрии в орторомбическую и из орторомбической в ромбо- 
ическую повышаются, пока все три перехода не совпадут. При содер- 
ии цирконата бария более 18% или станната более 12% структура 
зется уже ромбоэдрической. При этом подвижность доменов [8] и 
|энтационная поляризация [3] значительно возрастают, а следователь- 
| нелинейность увеличивается. 

В твердых растворах Ва(Т1,5п)Оз ромбоэдрическая структура по- 
яется при температурах ниже комнатной, а в Ва (Т+, 7г)Оз при более 
окой температуре, что является преимуществом последней системы. 
0 же время твердые растворы Ва(Т1, 5п)Оз обладают большей «мяг- 
тью», реверсивная нелинейность в них достигает №›=1,3 см КУ", 
й сравнению с №, = — 0,5 см КУ" для Ва(Т1,7г)Оз. 

Для определенных составов твердых растворов Ва(Т!,7т,5п)Оз мо- 


› получить ромбоэдрическую фазу при температурах, значительно 
вышающих комнатную, и сочетать большую нелинейность со сравни- 
ьно небольшим значением диэлектрических потерь. 
Керамические образцы твердых растворов Ва(Т1,7г,5п)Оз различного 
тава приготовлялись в виде таблеток диаметром 10--25 мм и толщи- 
0,52 мм по обычной технологии из карбоната бария и окислов 
‘ана, циркония и олова марки «ч». Титанат, цирконат и станнат бария 
тезировались предварительно при температуре 1200°. Окончательный 
киг проводился в силитовой печи при температурах 1400-——1430° до 
1учения минимальной пористости. Химический анализ показал хоро- 
е соответствие истинного состава образцов расчетному. | 
Мы исследовали диэлектрические свойства твердых растворов Ва(ТИ, 
’бп)Оз различных составов, отмеченных точками на концентрационном 
зугольнике (рис. 1, а). Температурные зависимости диэлектрической 
оницаемости и тангенса угла потерь измерялись на мостике «Теза» 
Куметре. Различные концентрации цирконата и станната влияют на 
|ипературное смещение фазовых переходов аддитивно (рис. 1,6). Вблизи 
ияния фазовых переходов разрешить максимумы диэлектрической 
|оницаемости не удалось, так что изменение структуры в зависимости 
температуры и концентрации компонентов изображено на рисунке 1,6 
иближенно. Слияние фазовых переходов характеризуется на рис. : 9 
транственной линией пересечения трех поверхностей. Проекция 
линии на плоскость концентрационного треугольника дает возмож- 
ть ориентироваться в выборе различных составов. Твердые растворы 
изи линии слияния фазовых переходов обладают значительной нели- 
эйностью, причем диэлектрические потери сравнительно невелики. 
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Для ряда твердых растворов проводилось исследование диэле 
ческой проницаемости и тангенса угла потерь от величины напряже 
сти постоянного и переменного поля. Полученное семейство кр: 


Ватьо, 


ё хи > 


“ & 1. и М 


Рис. 1 Рис. 2 


1 
Рис. 1. а — Концентрационный треугольник Ва(Т1, 7х, 50)Оз. Точками отмез 
исследованные составы, пунктирной линией — составы, в которых фазовые перех 
совпадают. б — Зависимость температуры фазовых переходов от концентрации 1 
понентов системы Ва(Т1, 7т,5п)Оз. Горизонтальная плоскость представляет часть 1 
центрационного треугольника. КГ.М — поверхность, разграничивающая кубич 
и тетрагональную структуру, ниже линии Г.М — кубическую и ромбоэдрическую © 
туры; ОЁМ — граничная поверхность тетрагональной и орторомбической струк 
РГМ — граничная поверхность орторомбической и ромбоэдрической струк 
Эти три поверхности пересекаются по линии Г.М ‚ проекция ее / на концентрациой 
треугольник характеризует составы, при которых фазовые переходы сливают 


Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости состава Ва(Т\,з5 Дго’тз 510+04 
от напряженности переменного поля при разных значениях постоянного поля 


| 
(рис. 2) характеризует как эффективную, так и реверсивную нелинейное 


Так как качество нелинейного конденсатора зависит не только от) 


о 2 1 - № 
версивнои нелинеиности №. == р 4&/аЕ_ ‚, но и от диэлектрических } 


терь, то представляется удобным характеризовать его коэффициен" 
а | Мр |макс/8 0. { 

Из исследованных нами твердых растворов наибольшее значе 
К = 12 имеет состав Ва (Тв, гола, по, о4)Оз, для которого М, = 0,9 ем 
при $макс/8мин = 20, 16 6 равен 0,08 в слабых полях и 0,15 в мас 
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Т. Н. ВЕРБИЦКАЯ, Л. М. АЛЕКСАНДРОВА и Л. С. СИНИЦИНА 


ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЕ СООБЩЕНИЕ О СЕГНЕТОКЕРАМИКЕ 
С ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТЬЮ 80000 -— 100000 


| 
| 
| 
| 


| 


| При создании сегнетокерамики с резко выраженными нелинейными 
|йствами нами был получен ряд материалов, диэлектрическая проница- 
| еть которых в максимуме мос при небольшом, но вполне опреде- 
ном значении напряженности электрического поля Ёмакс принимает 
| нь высокие значения [1, 2]. ю С 

Развитие этих исследований позволило разработать новый материал, 
ванный ВК-5, с более высокими значениями макс = (80 000 -- 100 000), 
|гу всех известных до последнего 
мени керамических сегнетоэлек- 
ков. 

"Ниже приводится сопоставление 
‘овных характеристик нелинейной 
`‘нетокерамики (2нач, макс И С) 
‘иеренных при комнатной темпера- 
|0е, с аналогичными характеристи- 
ми титаната бария. Начальное зна- 
ние диэлектрической проницаемости 
|ч и температура Кюри определя- 
|еь в слабом поле при напряжен- 
тети. 5 У мм 1. 

| При изучении температурной за- 
|симости диэлектрической проница- 
ости в слабом поле было установ- 
но, что кривые ёнач = / (№) для 
|ех трех материалов ВК-1, ВК-2 
|ВК-5 мало отличаются друг от дру- 
|. В то же время по основной ха- 
‘ктеристике ==/(Ё._.), определяю- 


|. 1. Зависимость # = /(Е_) для образ- 
ВаТ!0з, ВК-1, ВК-2 и ВК-5 при ком- 
натной температуре 


Ь 
в 


| нелинейность, материалы весьма значительно различаются между 
бой. Из рис. 4 видно, что степень нелинейности заметно возрастает 
и последовательном переходе от титаната бария к материалам ВК-1, 
4-2 и ВК-5. Так как начальные значения диэлектрических проницаемо- 
ей трех последних материалов почти одинаковы, то коэффициент нели- 
'Иности К., равный отношению макс К наз, В ОСНОВНОМ зависит от 
‘личины диэлектрической проницаемости в максимуме. Для материала 
-5 коэффициент нелинейности К., = 40-50. 

Высокие нелинейные свойства материал ВК-5 обнаруживает в широ- 
Эм интервале температур. При снижении температуры от комнатной до 


ерия физическая, № 10 
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80 Е 1 
РЕ Температурная зависимость коэффициента нелинейности ВаТ!0з, ВК-2 и ВК- 


—120 #0 = 0 40 88 &°С 


Рис. 3. Температурная зависимость коэффициента прямоугольности я 
ВаТ!0:,. ВК-2 и ВК-5 Не 1х 


Сегнетокерамика с & = 80000--100000 1293 
ОИ А ВИНА НР Е с ОР 


д —д_ЫЫХы——— 


Точка Кюри, \ 
— № Материал °С =на макс Емакс, У ММ * 
ВаТ1Оз 120 1700--1800 6000-— 8000 600-:-800 
ВК-1 0 2300-—2500 16000-:-20000 150--200 
ВК-2 75 2000-2300 35000-45000 100-150 
ВК-5 75 2000--3000 80000--100000 80-—100 
140 = — 150° коэффициент нелинейности значительно увеличивается 


от 40-—50 до 320-360). 
|" Увеличение А.., вызванное главным образом заметным снижением 
начального значения = в области отрицательных температур, проявляется 
те только для материала ВК-5, но также и для ВК-2 и титаната бария, 
При снижении температуры от +20 до —150° коэффициент нелинейности 
итаната бария увеличивается от 4 до 25, а у материала ВК-2—от 8 до 
200. При увеличении температуры от комнатной коэффициент нелиней- 
ности снижастся, и около точки Кюри близок к единипе. 
" Величина Емакс несколько увеличивается при снижении температуры 
и уменьшается при повышении температуры от комнатной. В соответствии 
с этим для определения К.. при разных температурах использовалась 
соответствующая величина Пе 
— При изучении температурной зависимости в полях разной напря- 
женности было обнаружено четыре максимума диэлектрической прони- 
емости. Наиболее четко все четыре максимума диэлектрической про- 
ицаемости (--65,-20,—5 и — 40°) выявляются при напряженности 
оля 60-100 У мм-{; при этом = достигает величины около 80 000 *. 
оследняя особенность материала ВК-5 позволяет сохранять исключи- 
"тельно высокие значения & в широком интервале температур при соот- 
`ветственном выборе напряженности электрического поля. Если для ма- 
‘териала ВК-2 при поле 100-440 У мм-! = имеет значение около 40 000 от 
20 до —30°, то для материала ВК-5 в этих условиях значение = пре- 


_вышает 80 000. 
Для титаната бария, 
ент прямоугольности Ки гистерез 


материалов ВК-2 и ВК-5 определялся коэффици- 
| исной петли, как отношение заряда при 
насыщении к заряду при нулевом поле. Установлена определенная связь 
между коэффициентами нелинейности и прямоугольности: чем выше Ре 
тем выше Кн (рис. 2 и 3). Однако даже для материала ВК-5 коэффициент 
 ‘прямоугольности при комнатных температурах не превышает 60-65 % 
возрастает до 85% при весьма низких температурах. 
Материал ВК-5 после технологической доработки будет рекомендован 
пля создания новых типов варикондов и малогабаритных керамических 


‹онденсаторов. 
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але ВК-5, по-видимому, находится в с0- 


* Наличие четырех максимумов в матери 
я на существование четырех максимумов 


тласии с работой [3], в которой указываете 


у титаната бария. 
с* 
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В. И. ЖУКОВСКИЙ, М. ИП. ДОРОХОВА, Н. Е. ЗАРЕМБА, 
Д. Г. ДЫКМАН и Г. В. БОЙС 
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Технические материалы на основе титаната бария обычно содержат | 
своем составе добавки, придающие керамике необходимые электрически № 
и технологические свойства. Стабильность и воспроизводимость характе 
ристик таких материалов в большой степени зависят от технологии и?\ 
изготовления, и в первую очередь от режимов обжига. В связи с этим воз 1 
никла необходимость исследовать влияние на процесс спекания титанат:\ 
бария ряда часто применяемых на практике добавок, к которым относятся 
7хО2, В12Оз, Т1Оз, СаСОз, М&СОз, ВаСОз и др. 

Основным методом исследования явился комплексный термический 
анализ, который проводился на установке типа УКТА-58. Установк: 
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обеспечивает автоматическую запись кривых термоэффектов, изменения 
веса и объема образцов при нагревании, выдержке и охлаждении. Тем- 
пературный режим поддерживался автоматически. Изменение температуры 
составляло 300 град час-!, выдержка при заданной температуре — 30 мин 
или 1. час. Поскольку работа проводилась с прикладной целью, исполь- 
зовали техническое сырье, а образцы готовили по обычной керамической 


технологии. Титанат бария предварительно синтезировали при 1260°. 

Термограмма титаната бария, применявшегося при исследованиях, 
приведена на рис. 1. Первый экзотермический эффект — при 300° — свя- 
зан с выгоранием пластификатора, второй — при 1300°— обусловлен за- 
вершением образования титаната бария. Эндотермический эффект при 870° 
объясняется модификационным превращением ВаСОз, который в неболь- 
шом количестве присутствовал в исходном материале. 

Введение в ВаТ!О, добавок щелочноземельных карбонатов и окиси 
висмута в количестве до нескольких процентов качественно не отра- 
зилось на термограмме. В то же время при введении добавок Т1Оз и 
/хО» в интервале 1250 1290° отмечены два новых термоэффекта: 
эндотермический при нагревании и экзотермический при охлаждении 
(рис. 2). Термоэффекты при добавке 'Т10О»з, очевидно, следует связывать © 
образованием эвтектического расплава ВаТ!Оз с более кислыми титаната- 
ми и его кристаллизацией. 
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| Согласно диаграмме состояния ВаО —Т10О» по Рейзу и Рою [1], а так- 
е данным Келера и Карпенко [2], в пределах интересующих нас соот- 
ошений должен иметь место эвтектический расплав ВаТ1Оз— ВаТ1>О, 
образованием соответствующих соединений при кристаллизации. Сооб- 
ажения об эвтектическом характере термоэффектов хорошо согласуются 
кривой усадки: первый термоэф- 
ект совпадает с началом резкого 00° 00° 
меньшения объема (эвтектика), 
торой с увеличением объема (кри- 
таллизация). 
Рентгеновское исследование си- 
темы ВаТ1Оз—7хО2 с содержа- 
шем 7тОз до 20 вес. %, выполнен- 
юе Е. И. Гиндиным, показало 
' аличие твердого раствора с ре- 
№ неткой типа перовскита. 
#_ Из объективного факта суще- 
твования твердого раствора - И 2. в состава! * 95% 
За 1Оз—Ва72тОз следует вывод об И т И 
иле ектов (1); усадки (2); подъема темпе 
Образовании избытка двуокиси ти- ратуры и охлаждения (3) 
тана. С наличием последней, оче- 
видно, и следует связывать суще- 
ствование термоэффектов, подобно тому, как это имеет место в рас- 
№ смотренной системе ВаТ!Оз — Т!02. Сделать заключение о том, какие 
соединения при этом образуют эвтектический расплав, на основе име- 


ющихся данных не представляется возможным. Установленным фактом 
следует считать наличие 


м `айа% жидкой фазы при спекании 

в”. 0 материала на основе тита- 
к ната бария с добавками 
2 Т!Ози 7102, что необходи- 

й мо учитывать при разра- 

ботке режимов обжига. 

6 В присутствии  М#СОз, 


СаСОз, ВаСОз и других до- 


} бавок термоэффекты, обус- 

10 ловленные наличием 7тО>, 
сохраняются. 

12 Таким образом, можно 


$ у считать, что добавка 7тО2 
ре 3. Термограмма состава 90% ВаТ10Оз —5% определяет характер про- 
т0› — 5% ВОз. Кривые: термических эффектов 
(1); усадки (2); подъема температуры и охлажде- цесса спекания также и в 
ния (3 ряде технических материа- 

| лов. Введение В1.О. при- 
водит к исчезновению термоэффектов (рис. 3). Очевидно, в этом случае 
‘образуется легкоплавкая фаза, что подтверждается снижением темпера- 
‘туры обжига материала. 
у Выводы 
°— 1. При термографическом исследовании ВаТ1Оз с добавками карбо- 
‘натов щелочноземельных элементов, двуокиси циркония и двуокиси ти- 
тана обнаружены два противоположных эффекта при нагревании и охла- 
ждении, обусловленные присутствием двух последних соединений. 
’®° 2. Наличие термоэффектов связано © образованием эвтектического 
расплава и его последующей кристаллизацией. 
°— 3. Введение добавки В12Оз подавляет термические эффекты. 
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В последние годы во многих областях техники широко применяете : 
в качестве пьезоматериала керамика из титаната бария. Однако наряду 
большими преимуществами перед кристаллическими пьезоэлектрикам 
она имеет ряд недостатков: фазовый переход при Е 8 —- 10°, невысока \ 
температура Кюри, значительные потери в больших полях и др. УказаЕ 
ные недостатки ВаТ!Оз явились основным фактором, стимулирующи 
многие работы по изысканию более совершенных составов пьезоэлектри 
ческой. керамики. В 

Из многочисленных изысканий наибольший интерес для нас предста а 
вляли работы Шофилда и Брауна, исследовавших твердый раствор ти 
танатов бария и кальция с добавкой окиси кобальта [4], Смоленского 
сотрудниками — по исследованию твердых растворов на основе метани 
обата свинца [2, 3] и Джеффа и др.— по системе РТ [4]. Опубликован 
ные этими авторами данные о физических параметрах некоторых новы: 
составов пьезокерамики были получены на опытных образцах, изготов 
ленных в лабораторных условиях с применением довольно сложных ме 
тодов синтеза. Е 

Известно, что переход от лабораторных методов синтеза новых мате 
риалов к синтезу их в производственных условиях требует проведени; 
больших дополнительных исследований. Таким исследованием и явля: 
ется данная работа по изысканию и исследованию производственных 
условий синтеза сегнетоэлектриков следующих составов: 


95% ВаТ!Оз — 5% СаТ10з — 0,75% СаСОз; 
40% ВаМ№Ъ. Об = 60% РЬМЬ.Ов; 
55% РЬйгОз — 45% РЪТ!0:. 


В основу производственного процесса изготовления новых составов 
была положена обычная технология, применяемая при изготовлении ке- 
рамики титаната бария. Однако при изготовлении каждого нового соста- 
ва пьезокерамики в обычную технологическую схему вносились сущест- 
венные изменения. 

Рассматривая изменения общей технологической схемы в зависимости 
от химического состава пьезокерамики, следует для каждого указанного 
состава подчеркнуть некоторые специфические особенности. 

Синтез твердого раствора95 % ВаТ1Оз—5% СаТ1Оз—0,75 % СоСОзпроиз- 
водился не из раздельно приготовленных титаната бария и титаната каль- 
ция, а непосредственно из исходных окислов и солей, смешанных в тре- 
буемом весовом соотношении. Синтез производился при температуре 
1300° и выдержке 0,5 —— 1,0 час. Температура окончательного обжига 
находилась в пределах 1440 = 1460®. Выдержка устанавливалась в зави- 
симости от величины садки в пределах 2 —- 3 час. 

При выборе режима обжига следует учесть, что с увеличением тем- 
пературы обжига выше установленного и особенно с увеличением времени 
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пдержки летучесть окиси кобальта резко увеличивается, что приводит к 
кудшению пъезоэлектрических и диэлектрических свойств данного ма- 
‚риала. 

Положительным качеством этого состава является то, что он обладает 
алой химической активностью к применяемым подставкам, изготовляе- 
ым обычно из глины, шамота и глинозема. 

Поляризация элементов производилась при температуре, близкой к 
эчке Кюри (118°), при напряженности поля 0,8 КУ мм-* в воздушной 
реде или в кремнийорганической жидкости «калория 2». 
’ Производственный процесс изготовления твердого раствора, содер- 
ащего 40% ВаМЬ-О, —60% РЬМЬ>Оь, по многим операциям проще и более 
егко осуществим по сравнению с технологическим процессом изтотов- 
\ения титаната бария. Синтез этого твердого раствора производится также 

епосредственно из соответствующих солей и окислов, взятых в необ- 
1 одимых весовых соотношениях, путем смешения и последующего обжига 
и 1000°. Раздельный синтез компонентов, входящих в состав указан- 
юго твердого раствора, нерационален, так как не дает какого-либо 
лучшения свойств изготовляемых пьезоэлементов. 

Большое влияние на пьезоэлектрические и диэлектрические свойства 
мементов оказывает химический состав применяемой пятиокиси нио- 
мя. Пятиокись ниобия, являясь продуктом переработки металличе- 
‘кой руды сложного состава, содержит, кроме основного вещества, мно- 
10 различных примесей (Т1Оз, ТазОь, 7тОз, К, Ма, Ге»Оз, А15Оз 910, Е). 


Таблица 41 


РА 1 = 
[92 > | я” 
о = >] т 
| ы * Е о 
а Е = = ь У 
= Содержание примесей, % 5 5 а^ я #3 
= = . Б ке =° 
ия АЕ 
> э ©) БЛ 53| х | = 
А 
9 | 5102 — 0,22; Т10» — 0,98; К — Реакция не прошла 


8,0; ГКеОз— 0,1; Е— 0,4; 
А1< 0,4; Ма — 0,4; $ — 0,02 

45 | 8102 — 0,085; О М 0,52 | 3,84 | 0,8 | 0,46 0,17 
1,0; РезОз — 0,13; Е — 0,15; 
А] 0,4; $ — 0,47 

57 | 8103 < 0,26; И 2,75 | 4,49 | 0,96 | 4,3 6,85 
0,0 К — 0,39; КеОз а 0,4; 


А] — 0,42 
30 | ТО. — 0,87; ЕРе2Оз — 0,44; К— 1,8 | 1200 | 0,35 | 4,0 | 0,86 | 0,29 и 
4,15; Е — 0,12 


447 | ТазОз — 0,03; $10. < 0,002; | 1,1 | 1350 | 2,2 4,05 | 0,94 | 4,63 -| 4,9 
7110, — 0,04; Кез»Оз — 0,025 

533 | Та›Оз — 0,17; $10, — 0,44; | 1,8 | 1460 | 2,45 | 4,05 0,95 | 1,68 | 5,4 

№ ТО. —0,01; Ее2Оз — 0,025 

_ 1044 | ТазО5 — 0,075; $10; —0,54; | 0,8 | 4940 | 4,3 | 4,1 м 

1102 — 0,005; ЕезОз — 0,005 | 


х Емкость измерялась на звуковых частотах. 


°— В табл. 1 представлены свойства образцов, изготовленных из восьми 
опытных партий пятиокиси ниобия © различным содержанием примесей. 
Анализ приведенных данных показывает, что примеси К, Ма, Е, Ее, 
91 и А] резко снижают диэлектрические и пьезоэлектрические свойства 
элементов. С другой стороны, пятиокись ниобия, имеющая небольшое 
_ количество примесей (до 0,3%) также не обеспечивает получения мак- 
” симальных значений свойств. В связи с этим можно предположить, что 
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котором свойства пьезокерамических элементов имеют оптимальные ЗЕ} 
чения. Рекомендации по этому вопросу могут быть даны только по ЕР 
коплении достаточного опыта. | 

В качестве пластификатора могут быть применимы как водный раств}” - 
поливинилового спирта, так и парафин. Элементы большой высоты № ' 
сложных геометрических форм более целесообразно оформлять из масс} 
пластифицированной парафином. 

Обжиг оформленных элементов производится при 1260-—1280°. Сто 
низкая температура обжига является большим преимуществом этого в 
вого материала перед многими кер 
мическими сегнетоэлектриками. Н 
большая термическая диссоциация м} 


существует определенное соотношение примесей в пятиокиси ниобия, п 


Таблица 2 


ЗЫ Точка, таниобата свинца при 1000-4300» 
Кюрв, °С позволяет производить окончательны ити 
обжиг элементов в воздушной сред 
ВаТ}Оз 120 не создавая специальной среды, 91 


95% ВаТ10з — является весьма положительным фав 


О РаМь О, тором. Установлено, что летучесть оки} _ 
60% РЬМЬзОв 290 си свинца при проведении окончателЕ, 
55% РЬ7тОз—45%РЬТ103 390 ного обжига при 1280° не превышае] о 


1,5%. В зависимости от сечения обжий 
гаемых изделий и величины садки, время выдержки при температур 
обжига может колебаться от 5 до 20 мин. 

Вследствие того, что указанный материал имеет высокую температу] 


проходить в более жестком режиме. Поляризация образцов из керамика 
данного состава проводилась при 170-:- 180° и 3-5 КУ мм-1. 

Твердый раствор, содержащий 55% РЬ7хгОзи 45% РЬТ!Оз, заслуживает 
особого внимания; есть все основания полагать, что он по своим свой+| 
ствам имеет ряд преимуществ перед другими подобными материалами. | 

Технологический процесс приготовления указанного твердого рае-| 
твора внешне мало отличается от синтеза титаната бария. Характеризуя] 
особенности процесса изготовления данного твердого раствора, при ка- 
жущейся простоте многих технологических операций, следует отметить 
и большие затруднения, которые возникают при его осуществлении в 
производственных или близких к ним условиях. Эти затруднения вызы- | 
ваются значительной летучестью окиси свинца при температурах выше | 
1000° и возникающими вследствие этого нарушениями стехиометрического. 
состава. ` | 

Как показывают проведенные исследования, количество улетевшей 
окиси свинца зависит от температуры, времени выдержки, толщины и 
объема обжигаемых элементов. На рис. 1 представлены кривые лету- 
чести окиси свинца в зависимости от указанных выше факторов. Анализ 
хода кривых показывает, что с повышением температуры обжига и уве- 
личением времени выдержки количество улетевшей окиси свинца увели- 
чивается; в то же время при увеличении сечения изделия и увеличении 
его объема количество улетевшей окиси свинца, при равных прочих 
условиях, уменьшается. 

Полученные результаты исследования характера летучести окиси 
свинца в рассматриваемом сегнетоэлектрике дают возможность для дан- 
ных конкретных условий рассчитать то избыточное количество окиси 
свинца, которое необходимо добавить перед окончательным обжигом для 
получения элементов требуемого состава. В этом по существу заклю- 
чаются особенности технологии изготовления пьезокерамических элемен- 
тов данного состава. | 

Учитывая технологические особенности каждого состава, мы изго- 
товили образцы из этих составов, определили их точки Кюри и ис- 


и 
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довали их диэлек- 
пческие и пьезоэлек- 
лческие свойства В 
‘тервале температур 


50-=- - 50°. В табл. 2 


ори исследованных 
_Мех составов в сравне- 
‘и с титанатом бария. 


‚ с. 1. Зависимость летуче- 
ии окиси свинца. от тол- 
| пны и объема образца и 
_ 1 юмени выдержки при 
1 окончательном обжиге 


Рис. 2. Зависимость парамет- 
т: 
ров 1 (а), з1 (6) и АЕ. (в) 


от температуры для керамик 

различных составов: 1—ВаТ!103; 

2—40% ВаМ№ЬО‹—60% РЬМЬ-Обв; 

3 — 95% ВаТ1Ю: —5% СаТ10— 

0,75% СоСОз; 4 — 55% РЬЙтОз— 
45% РЬТЮз ` 


нь 


На рис. 2 представлены температурные зависимости основных пара- 
‚метров данных пьезоматериалов и титаната бария: диэлектрической про- 
И ницаемости, пъезомодуля и ухода резонансной частоты по отношению к 
‘частоте при 0°. Ход приведенных кривых на’ указанных рисунках на- 
‘тлядно подтверждает преимущества новых керамических пьезоэлектри- 
Й ков по сравнению с титанатом бария. 
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ЭКСПРЕСС-МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ И ИССЛЕДОВАНИЯ 
СЕГНЕТОКЕРАМИКИ 


Работы в области синтеза и исследования свойств сегнетокерамиз 
ских материалов связаны с получением большого числа образцов. 
этом необходим подбор температур окончательного обжига для кажд 
го синтезированного состава. Все это связано с большой затратой врем 
ни, так как цикл обжига каждого образца занимает минимум 8—10 ча 

Векшинским [41] был разработан новый метод металлографическо! 
исследования сплавов на образцах переменного состава. Применение ан! 
логичного метода могло бы во много раз у' 
корить поисковые работы в области сегнети 
электрических материалов. 

Для получения керамических образцо 
переменного состава нами было опробован 
несколько методов. 

Наилучшие результаты были получен) 
при помощи устройства, показанного н 
рис. 1. Клиновидные бункеры 2 и 4 жестк 
связаны с рамой 6, несущей несколько рядо 
рассеивающих сит 5. Нижнее отверстие бун 
кера 2 закрыто сеткой. Нижнее отверсти 
бункера 4 открыто. Во второй бункер мож 
но вставлять съемные вставки 8, повторяющи! 
внутреннюю конфигурацию бункера 4, н\ 
несколько более короткие. Нижние отвер\№ 
стия вставок, так же как и бункер 2, закры 
ты сетками. В бункер 2 и вставку 8 засыпа: 
ют составы Аи В, из которых готовят обра: 
зец. Во вставку 98, имеющую большую пло- 
щадь нижнего отверстия, засыпают порошок} 
обладающий меньшей сыпучестью. Вставка 
с необходимой площадью нижнего отверстия 
подбирается заранее с таким расчетом, что- 
бы время высыпания обоих компонентов бы- 
ло одинаково. 

Вся система — бункеры, рама, рассеива- 
ющие сита — приводится в колебательное движение вдоль вертикаль- 
ной оси. Для этого она при помощи штока 1 соединяется с электромаг- 
нитным вибратором (на рис. 1 не показан). Высыпающийся из бункеров 
порошок рассеивается на ситах и высевается в матрицу прессформы квад- 
ратного сечения 7. Благодаря наличию рассеивающих сит оба компонен- 
та падают на нижний пуансон 9 прессформы; при этом получается обра- 
зец переменного состава 8. 

После насыпки слоя необходимой величины (из расчета получения 
после прессования образца толщиной 2--3 мм) производится прессова- 
ние образца и предварительный обжиг его в обычной печи при температу- 
ре 1000-=41100°, с тем чтобы придать образцу механическую прочность. 
Затем образец подвешивается и спекается в градиентной печи. Конетрук- 
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н печи показана на рис. 2. Там же приведен график распределения 
шературы внутри рабочего пространства. 

После обжига ‘в такой печи получается образец, у которого вдоль од- 
й из сторон плавно изменяется состав и остается постоянной темпера- 
ра спекания, а вдоль другой изменяется температура спекания. Таким 
разом, плоскость образца является плоскостью координат: состав — 


Рис. 2. Градиентная печь: ]— теплоизоляция из пеношамо- 

та; 2 — фарфоровый стержень для подвешивания образцов; 

3 — образец; 4 — термопара; 5 — силитовые нагреватели; 6 — 
обмазка из высокоглиноземистой керамики 


мо | 
| гемпература спекания. Нанесение соответствующей матричной системы 


электродов позволяет затем на одном образце изучить диэлектрические 
ин Свойства ряда составов в зависимости от температуры спекания. 
| Для измерения основных параметров таких образцов удобно пользо- 
| ваться комплексом аппаратуры, состоящим из термодиэлькографа с ко- 
| ординатным гальванометром и тестером нелинейности. Первый из этих 
и! приборов позволяет получать на фотопластинке график зависимости ди- 
от температуры непосредственно в Коор- 
и! динатах = = / (И. Тестер нелинейности позволяет наблюдать на экране 
| осциллографа кривую зависимости полного удельного сопротивления об- 
| разца на частоте 20 КН2 от мгновенного значения смещающего поля час- 
| тотой 50 На. 
°— При таком методе получения образцов переменного состава остается 
‘неизвестным распределение компонентов вдоль образца. Это распреде- 
‘пение может быть определено либо спектральным анализом, либо следу- 
ющим образом. Изготовляется образец переменного состава ВаТ1Оз— 
СтТ:Оз. На нем проводятся измерения температур точек Кюри вдоль 
‘образца, и по этим температурам определяются концентрации компонен- 
тов. Принимая это распределение за постоянное для данной конструкции 
бункеров и рассеивающих сит, определяют затем распределение компо- 
нентов в неизвестных составах. Можно уточнить распределение концен- 
`траций компонентов в наиболее интересной по своим свойствам области 
путем изготовления нового образца, у которого уже вместо чистых ком- 
 понентов за крайние составы взяты смеси. 

Большие возможности представляет само п 
_диентной печи даже для образцов одного состава. 


| 


о себе использование гра- 
Конструкция печи 


| 
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может быть в этом случае и несколько иная [2, 3]. Применение гра, 
ентной печи позволило обнаружить аномалии на керамических образг\ 
в области температур спекания 1170--1210°. 
Длинные образцы ВаТ!Оз помещались в градиентную печь так, * 
отдельные зоны образца спекались в интервале температур от 800 
1500°. При таком обжиге в сравнительно узк 

= области (50--60°) всегда появляется значите: 
ное расширение образцов, вто время как в остал 


И’ ` ной части образец претерпевает нормальн} 
® усадку, увеличивающуюся по мере повышен, 

7700’ ' температуры. Фотография одного такого © 
разца, прошедшего градиентный обжиг, приЕ 

-7200° дена на рис. 3. Для ориентировки рядом ср 
сунком дана шкала температур. Область ра 


1700° ширения появляется всегда вне зависимости | 
исходных материалов и температуры утильн 
го обжига. Эти опыты проводились на образца. 
приготовленных из Т!О» марок «малярный»] 
«конденсаторный» различных партий и разли 
ных партий ВаСОз. На возникновение расшир! 
ния не влияет ни отступление от стехиометри! 
р ни температура утильного обжига. 
т 1? Проведенный микроанализ изменения стру! 
ее —— туры образцов показал. совершенно различны 
характер роста отдельных кристаллитов в облё 
Рис. 3 стях температур ниже температуры расширени 
образца и выше ее. На рис. 4 приведены мив 
рофотографии поверхностной структуры образца в зонах, прошедши; 
обжиг при различной температуре. Чтобы нагляднее показать изменени 
структуры образцов, приводятся наиболее типичные структуры, получен 
ные на снимках с различных образцов. Так как температура, при кото 
рой получается максимальное расширение, несколько колеблется от образ 
ца к образцу*, температура на снимках указывается относительно тем 
пературы, при которой получен максимум расширения. 
Как видно из фотографий, в области расширения структура образц: 
очень быстро меняется в зависимости от температуры обжига. При тем: 
пературах ниже на 50--—60° области расширения (рис. 4) структура об- 
разца остается неизменной — такой же, какая образовалась во время 
первоначального прокаливания; По мере роста температуры: обжига в 
структуре начинают появляться кристаллические образования столбча- 
того габитуса (рис. 4,6). В дальнейшем они начинают ветвиться, образуя 
целые вкрапления, отчетливо видные на рис. 4, в. В месте максималь- 
ного расширения иногда образуется полностью сомкнувшаяся столбча- 
тая структура (рис. 4, г). На несколько градусов выше зоны максималь- 
ного расширения столбчатая структура кристаллитов распадается, пре- 
вращаясь в отдельные, большей частью правильно ограненные кристал- 
лики (рис. 4, д). Затем остатки столбчатой структуры полностью исчеза- 
ют. Мелкие кристаллиты, сохраняя правильную огранку, увеличиваются 
(рис.4, е). На многих кристаллитах в поляризованном свете видна домен- 
ная структура. С дальнейшим ростом температуры (рис. 4, ж—и) пра- 
вильная огранка зерен нарушается, происходит их округление и слия-. 
ние. 
Температурный ход диэлектрической проницаемости образцов ВаТ!Оз, 
взятых в области расширения, приведен на рис. 5. 


ночи 


* Возможно, что этот разброс получается за счет ошибок в определении распреде- 
ления температуры вдоль образца. | 
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ж 8 и 
Рис. 4. Микрофотографии поверхностной структуры образцов: @— 
=1,— 60°; 6—#=&, — 10°; в— = — 5; 2—ё=13 0—1=Ц 1 


+ 10°; е—=8 +30; ж-Ё=н+50; э—ё=щ + 0 и = 


=, + 110° 


‚ Мрия физическая, № 10 
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Предварительный рентгеноструктурный анализ никаких особенностей 
кристаллической решетке образца в зоне расширения не обнаружил. 
Пока трудно дать объяснение наблюдаемому явлению. Известно, что 
‘стирение металлических образцов, изготовляемых методами порош- 
вой металлургии, наблюдалось ря- 
м авторов [4]. Однако и в этом 6 
‘учае причины такого аномального 
‚ления не известны. Для керамики 
эжно предполагать, что при низких 
мпературах происходит неравновес- ›„, 
ый рост кристаллитов, приводящий 
образованию дендритов, которые и 
\спирают образец. 

Процесс расширения идет доволь- 
5 быстро (для некоторых образцов 


| ОЕ с спичиии 


ис. 5. Зависимость диэлектрической про- 

пцаемости. от температуры для образцов 

аТ:Оз, взятых из разных областей: 1— 

эна температуры обжига 1150 -= 1160°; 

— зона. 1160 -- 1180° (максимум расшире- 
ния); 3 — зона 1180 -— 1200° 


Пе 


0 90 100 90 1,6 


остаточно 15-20 мин.). Этот фактор необходимо учитывать в производ- 
‘ве сегнетокерамики. Для уменьшения брака от растрескивания и _по- 
нистости при спекании следует быстро проходить температуру 1470-— 
= 1240°, при которой происходит расширение образцов. 

‚Автор считает приятным долгом выразить благодарность А. Л. Хода- 
(юву за помощь и руководство работой. я 
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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ПБЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ 
ДАТЧИКИ УСКОРЕНИЙ 


В течение последних лет нами был создан ряд конструкций пьезоэл и 
ктрических датчиков ускорений, в которых в качестве чувствительно, 
элемента использовалась керамика титаната бария [1]. У этих датчикс 
по сравнению © датчиками других систем удалось значительно распа 
рить рабочий диапазон в сторону высоких частот, уменьшить габаритнь 
размеры и вес. В зависимости от назначения и предъявляемых требов: | 
ний датчики могут быть выполнены в различном конструктивном офорл\, 
лении весом от 5 до 50 Г при соответствующей чувствительности от 4 ли 
15 шУ/е и могут измерять ускорения до 300 г на частотах до 10 КН; 
Нижние границы измеряемых ускорений и частот определяются парамет 
рами измерительного усилителя. 

Однако применение этих датчиков ограничено температурами порял 
ка 70--80°, т. е. температурами, близкими к точке фазового перехода ке’ 
рамики титаната бария, при которых начинается располяризация кера 
мики, что влечет за собой уменьшение чувствительности пьезодатчика. 

В связи с возросшей необходимостью измерения вибраций при боле 
высоких температурах представлялось желательным повысить верхнюв 
границу рабочего интервала температур пьезоэлектрических датчиков 
Возможность расширения температурного диапазона применения пьезо 
электрических датчиков в первую очередь определяется параметрам: 
пьезоэлектрических материалов. В результате проведенных работ были 
получены и исследованы твердые растворы титанатов бария, кальция 1 
свинца (Ва,Са,РЬ)Т!Оз [2] и твердые растворы метаниобатов свинца 1 
бария (РЬ, Ва) №Ь?О‹ с различным содержанием ниобата бария и ниобат: 
свинца [3], позволяющие расширить рабочий интервал керамики в сто. 
рону высоких температур. 

Были изготовлены и исследованы пьезоэлектрические датчики уско- 
рений с чувствительными элементами, выполненными из твердого рас- 
твора (Вас,лот, Сао, овз, РЬо,12)Т1Оз с температурой Кюри порядка 140--160°. 
Эти пьезодатчики могут работать до температур порядка 1410-:130°, не 
изменяя своей чувствительности. Однако величины пьезомодулей такого 
состава малы по сравнению с величинами пьезомодулей керамики ти- 
таната бария, поэтому чувствительность этих датчиков оказалась в два 
раза меньше, чем у‘датчиков с элементами из ВаТ!Оз. 

После того как был получен пьезокерамический материал на основе 
метаниобатов свинца и бария с температурой Кюри в районе 270° и пье- 
зомодулем 4, равным — 2,0.106 ед. ССЗЕ, были изготовлены пье- 
зоэлектрические датчики ускорений с чувствительными элементами, 
выполненными из этого материала и исследованы их характеристики. 

Как и в предыдущих конструкциях пьезодатчиков ускорений, чувет- 
вительный элемент был сделан в виде кольца. Кольцо отполяризовано 
таким образом, что работает на сдвиг. Для этого на торцевые поверхно- 
сти кольца наносятся предварительные электроды, и оно поляризуется 
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эль оси. После поляризации предварительные электроды снимаются 
на внутреннюю и наружную поверхности кольца наносятся рабочие 
эктроды. Под действием сдвиговых деформаций на этих электродах 
дут возникать заряды с коэффициентом пропорциональности, равным 
езомодулю 415. Никакие другие механические напряжения не могут 
звать появление зарядов на ра- 

чих электродах, и, следователь- "9 
‚ в этом случае чувствительность 
поперечным вибрациям практи- 

ки отсутствует. 

’На рис. 4 приведен общий вид 
нсокотемпературного пьезоэлек- 
›ического датчика ускорений, на 

пс. 2 — его конструкция. Кон- 
груктивно пьезоэлектрический 

зтчик оформлен в дюралюминие- 

ом корпусе. Чувствительный эле- 

ент, выполненный из пьезокера- 

ики состава (РЬсв, Вас, 4) МЬ2Оь, 
становлен в корпусе датчика та- 

им образом, что под действием 

| 'юлебаний, направленных вдоль 
| си датчика, на электродах возни- АЕ: 

1 ают напряжения, пропорциональ- 

М ыте сдвиговым деформациям. Коль- Пе 2 Высокотемпературный пьезо- 
_ {о устанавливается в корпусе на | электрический датчик ускорений 

И шоксидном клее. Латунный груз, 

\лужащий инерционной массой, также на клее установлен внутри кольца. 
Собранный пьезодатчик, благодаря своей монолитности, выдерживает 
перегрузки до 300 д. Чувствительность пъезодатчика — 10 шУ/с при 
весе около 50 Г. Чувствительность к поперечной 
составляющей вибраций заведомо меньше 5—6% 
осевой чувствительности. 

Датчики могут быть изготовлены большей чув- 
ствительности при этом увеличится их вес, или 
меньшего веса, но тогда соответственно уменьшит- 
ся чувствительность. 

Были сняты частотная и температурная зави- 
симости чувствительности высокотемпературных 
пьезоэлектрических датчиков ускорений. На рис. 
3 приведены частотные характеристики чувстви- 
тельности, а на рис. 4 — температурные харак 
теристики чувствительности высокотемператур- 
ных датчиков с чувствительным элементом из 
(РЬов, Вас, 4) МЬ?Оз. Для сравнения на этих же тра- 
фиках приведены данные для пьезоэлектрических 
датчиков с чувствительными элементами из (Вац,тот, 
Сори ВаТ10з. Конструктивные 
размеры и веса всех датчиков одинаковы. При оп- 
зоэлектрического датчи- Ределении чувствительности напряжение с пье- 
ка ускорений: 1— осно- зоэлектрического датчика снималось на измери- 
вание; 2 — пьезокерами- тельный прибор.с входным сопротивлением 15МО, 
Ни поэтому частотные характеристики даны от 
ы частоты 50 Н2. Из графика, приведенного на 

рис. 3, видно, что ход частотной характеристики 
и абсолютная величина чувствительности высокотемпературных пьезо- 
датчиков практически такие же, как и для пьезодатчиков из кера- 
мики титаната бария. Абсолютная величина чувствительности пьезодат- 
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чиков с чувствительными элементами из керамики тройной системы зв 
чительно (почти в два раза) меньше чувствительности Высокотемай 
турных датчиков. 

Как видно из рис. 4, пьезоэлектрические датчики с чувствительный 
элементами из ВаТ1Ози (Вах, 197, Сао, овз, РЬо,12)Т1Оз могут работать до темп 
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Рис.3.Частотные характеристики пьезоэлектрических датчиков 
ускорений с чувствительными элементами из 
(РЬ, ‹,Ва, 4) №20 (1), ВаТ10: (2) и (Вау лот, А аз, РЬ. 12) Т10з (3) 


И 


Чуве 


ратур порядка 80 и 110°, соответственно, не изменяя своей чувотвители 
ности. Чувствительность датчика с чувствительным элементом и 
(РЬь, в, Вас, ИО не изменяется до 200°. При дальнейшем увеличении тех 


< 

вр Рис. 4. Температурные характеристик 
з чувствительности пьезоэлектрических да 
8-5 чиков ускорений с чувствительными эле 
=. ментами из (РЬ, ‹, Ва, .) №Ь>06 (1), ВаТ10в( 
З и (Вас ло» Сас, ов» РЪ%,12) Т1Юз (3) 

= 


пературы чувствительность постепенно падает и при температурах220--230 
уменьшается на 15--20% по сравнению с чувствительностью при темпера 
турах 20-: 30°. Высокотемпературные датчики выдерживались длительно! 
время (трое суток) при темнературе 200°, после чего проверялись и} 
чувствительность и частотные характеристики. Как показали измерения 
абсолютные величины чувствительности и частотные характеристики эти} 
датчиков остались неизменными. . 
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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ИНФРАКРАСНЫХ СПЕКТРОВ, 
ПОГЛОЩЕНИЯ ВаТ:0., РЬТ:Ю, и РЬ7гО, 


Сегнетоэлектрические эффекты в титанате бария некоторые автор 
связывают с особым температурным поведением одной из оптических вет 
вей колебательного спектра решетки сегнетоэлектрика. 

Из трех предельных оптических частот перовскитной решетки наблю 
дались в ряде работ [1, 2] только две, связанные с валентными и деформа 
ционными колебаниями октаэдра Т1(О/2)в; третья же частота внешни! 
трансляционных колебаний 
располагающаяся где-то в да 
лекой инфракрасной области 
до сих пор не наблюдалась из 
за больших экспериментальны! 
трудностей. Не удалось наблю 
дать ее и в спектрах комбина 
ционного рассеяния, по-видимо 
му, из-за почти кубической сим 
метрии решетки ВаТ10з. Н 
найдена она пока и среди элект 
ронно-колебательных  перехо 
дов в ВаТ!Оз, активированног« 
редкими землями [3]. 
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Рис. 1. Полосы поглощения валент| 
ного и деформационного колебани} 
октаэдра в различных  диэлект 
в 1 — 5г5вОз; 2 — ВаТ!Юз 
ИИ ее — РЬТ!0з; 4 — М03. Эффективная | 
1000 И РД 400 уси толщина образцов а = 1--1,5и 


ВУ 


Андерсон [4] считает, что по мере приближения к температуре Кюри 
частота одного из предельных колебаний уменьшается, обращаясь в нул) 
в точке Кюри. Гинзбург [5] также допускает температурный дрейф частотв| 
внешних трансляционных колебаний подрешетки ионов Ва относительн 
подрешетки кислородных октаэдров. 

В связи с этим представляет особый интерес изучение температурног 
поведения полос поглощения сегнетоэлектриков типа перовскита. 

При температурных измерениях спектра поглощения ВаТ1Оз [6] был 
замечено, что полоса деформационных колебаний не обнаруживает ника 
ких характерных «сегнетоэлектрических» признаков, поэтому все внимание 
было сосредоточено на изучении температурного поведения полосы ва 
лентных колебаний. Как правило, валентная полоса сегнетоэлектричей 
ских перовскитов заметно уширена и имеет тонкую структуру. На рис. 1 
представлены для сравнения полосы поглощения сегнето- и антисегнето: 
‚ электриков ВаТ1Оз, РЪЬТ10з, РЬ7гОз и У/Оз и несегнетоэлектрика ЭтЭпО;: 
с сравнительно узкими и симметричными полосами. 

В [6] было описано температурное поведение валентной полосы ВаТ1Оз 
показавшее, что ее тонкая структура претерпевает существенные измене: 
ния. Еле заметный при комнатной температуре уступ валентной полосы 
при повышении температуры довольно четко выделяется в отдельную у3: 
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Рис. 2. Температурная зависимость поглощения в валентной полосе 

для РЬТ!Юз и РЬ2РОз: 4) 18°, 2) 100, 3) 150, 4) 220, 5) 270, 6) 400, 7) 18, 

8) 100, 9) 175, 10) 200, 14) 250, 12) 300°С. Штриховые отметки на каждой 
кривой проведены на уровне 60 и 40% пропускания 


\кую «полосу», исчезающую выше точки Кюри. Аналогично ведут себя 
‘низкочастотные сателлиты валентной полосы РЬТ1Оз и РЬЙтОз (рис. 2). 
} Последние содержат помимо этого еще и «свинцовый» сателлит (с высоко- 

] частотной стороны), который наблюдается во всех перовскитах, содержа- 
‘щих свинец. Этот сателлит уменьшается по интенсивности при повышении 
‘температуры без каких-либо аномалий в точке Кюри. 
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Когда нормальные колебания решетки, состоящей из жестких ионов, 
рассматриваются как гармонические, дипольный момент кристалла ока- 
зывается линейной функцией решеточных смещений. Различные реше- 
точные волны не взаимодействуют друг с другом, электромагнитная волна | 
взаимодействует независимо с каждой отдельной решеточной волной и 
может быть поглощена при выполнении условий относительно частоты, 
волнового числа и поляризации. В этом приближении инфракрасный 
спектр состоял бы из узких линий. Но опыт показывает, что в инфракрас- 
ных спектрах поглощения наблюдаются широкие полосы, сопровождаю- 
щиеся часто побочными максимумами с одной или с обеих сторон. 

Хуанг Кунь [7] впервые показал, что за конечную ширину полосы 


А 
ответственны ‘члены третьего порядка потенциала У = = буд: 


а | 
э № сл 9:9 х — Ус 9:9 9ьдьобеспечивающие канал связи между нормаль- 
ными колебаниями, в то время как члены второго порядка дипольного 


ой 5) 
момента М = 4, —- У, В::9:9:- У! Тл9:9:9 к —-... ответственны за интен“ 


сивность боковых сателлитов. Бурштейн и др. [8], анализируя ‹ данные 
для различных ионных кристаллов, пришли к выводу, что интенсивность \ 
боковых полос и ширина основной полосы увеличиваются соответственно, 
отклонению упругих констант от соотношений Коши и увеличению элек- 
тронных поляризуемостей, т. е. в той же мере, как и деформируемость 
электронных оболочек. Такой параллелизм кажется весьма странным, 
Недавно Сцигети [9] показал, что нельзя рассматривать члены высокого 
порядка электрического момента независимо от членов высокого порядка 
потенциала, чем и удалось объяснить отмеченный выше параллелизм 
свойств полос поглощения и деформируемости электронных оболочек. 

Из характера смещений ионов при различных нормальных колеба- 
ниях решетки ВаТ!Оз [1, 2] следует, что именно для валентных колебаний 
октаэдра ТЕО/2) существенна большая нелинейность дипольного момен- 
та, обусловливающая уширение этой полосы и появление побочных мак- 
симумов поглощения. Таким образом, температурное поведение сателли- 
тов непосредственно указывает на температурную зависимость деформи- 
руемости электронных оболочек. 

Кроме только что отмеченных, никаких других проявлений сегнето- 
электричества не было обнаружено, по крайней мере на двух колебаниях 
октаэдра. Имеются некоторые экспериментальные основания ожидать, что 
и третья полоса поглощения, отвечающая внешним трансляционным ко: 
лебаниям подрешетки ионов Ва относительно подрешетки из кислородных 
октаэдров, не будет обладать аномальным температурным поведением 
(например, частотным дрейфом). Очень желательны в связи с этим прямые 
наблюдения температурного поведения этой полосы... 

Автор пользуется случаем выразить благодарность С. П. Рубцовой; 
принимавшей участие в температурных измерениях спектров поглощения, 

Ростовский-на-Дону гос. университет 
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А. Ф. ЯЦЕНКО и Т. П, ПОПОВА 


НЕКОТОРЫЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТИТАНАТА БАРИЯ, 
АКТИВИРОВАННОГО РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ 


В литературе 1—3] появились сообщения, что титанат бария, содер- 
жащий различные добавки окислов редкоземельных элементов (ТВ), об- 
ладает интересными электрическими свойствами. Эти особенности, воз- 
можно, обусловлены наличием достраивающейся 4/-оболочки у атомов 
активатора (ТВ). 

Для изучения влияния добавок ТВ на электрические свойства ВаТ1Оз 
были изготовлены образцы, содержащие от 0,1 до 3 мол. % следующих 
одиннадцати окислов ТВ: Эт.Оз, Рг.Оз, №50, У.Оз. ТЬ,Оз, Бу_Оз, 
Ет.Оз, Гл.Оз, Ти.Оз, УБ,Оз, С4.Оз (см. таблицу) 


Некоторые характеристики ВаТ!О. с добавками 


Добавка ТВ, р . =0 Е0 _ =. 195 9,°С Е,еУ 
0,1 2575 5770 2,24 0,175 130 0, 24 
0,3 1900 6420 3,22 0,078 130 0,74 
Эт 1 2850 5700 2 0,09 98 0,7 
Э 5020 6350 2 0,78 41 0,78 
0,1 1500 7850 5,24 0,09 122 0,84 
0,3 2300 6750 2,9 0,099 119 0,8 
р 1 3100 4500 1,45 0,098 100 0,1 
3 3650 8950 1,08 0,072 45 0,6 
бт 1670 3900 2,33 = 124 0,3 
УЬ 0,3 1900 9800 2 — 124 0, 77 
1 1500 3450 2,3 — 96 0,6 


Технология изготовления образцов была обычной: утильный обжиг 
при 1280° и окончательное спекание при 1380° в течение 1 -- 2 час. Сле- 
дует отметить, что образцы титаната бария с добавками ТВ плохо спекают- 
ся и увеличение температуры окончательного обжига не всегда приводит 
к полному спеканию. Еще труднее внедряются ТВ в готовый ВаТ!Оз, 
‘даже при повышенных температурах. 

В большинстве случаев небольшие добавки ТВ сильно стабилизируют 
`Тетрагональную фазу. Так, даже из расплава не удалось получить гексаго- 
'нальный ВаТ1Оз с 0,5% Рги 5, и только в случае 0,3% Саи 0,1% УЬ 
наблюдался частичный переход в гексагональную фазу. 

Для всех образцов были сняты кривые температурного хода диэлек- 
'трической проницаемости и тангенса угла потерь при У=50У, у=1000 На. 

Значение диэлектрической проницаемости при комнатной температуре 


ы 2% 
20 и в точке Кюри &, 190, температура Кюри 9,/а также отношение ыы 
в 0 
‘приведены в таблице, Как видно из таблицы, сильное смещение точки Кюри 
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имеет место для образцов, содержащих Эт.›Оз, РгО» и УБ.Оз, для которых № 
добавка 1 мол.% окисла ТВ смещает точку Кюри примерно на 25 -- 30% 
в низкотемпературную область. Наличие линейчатого спектра люминесцен- 
ции [4], плавное изменение параметров решетки и закономерное смещение 
точки Кюри говорят о том, что в этом случае образовался твердый раствор. №" 
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Рис. 1. Температурная зависимость зи {№ 0 для образцов 
ВаТ!0з с различным содержанием Рг 


Большинство исследованных составов имеет высокую диэлектрическую 
проницаемость, но вместе с тем некоторые из них имеют значительные по- 
тери. С увеличением процентного содержания ТВ наблюдается уменьше- 


& 
ние отношения = (см. таблицу), расширение и понижение максимума 
0 


& (рис. 1). 
Наличие добавок ТВ сказывается на температурном ходе сопротивле- 
ния. Сопротивление измерялось на мегометрах ТО-1 и Ф-57. Для устра- 
нения поверхностных эффектов образцы перед измерением длительно про- 
гревались и смазывались. в горячем состоянии маслом. 
По характеру изменения сопротивления с температурой исследуемые 
составы различались следующим образом. Образцы, содержащие относи- 
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ельно большие добавки окислов (1 -= 3%), имеют график температурной 
'ависимости сопротивления такой же, как и для чистого ВаТ1Оз— экспо- 
енциальное падение сопротивления с температурой (энергия активации 
казана в таблице). Образцы, содержащие 0,1% Эш»Оз, 0,1 Ег.Оз, 0,1% 
[Оз и 0,1% М4.Оз, дают возрастание сопротивления в точке Кюри на 


р 


Рис. 2. Температурная зависимость сопротивления для 0б- 
разца, содержащего 0,1% Зт (прямой и обратный ход) 


несколько порядков. При охлаждении (обратный ход) для этих составов 
наблюдался минимум сопротивления (рис. 2). Небольшой пик сопротив- 
ления в точке Кюри наблюдался для образцов, содержащих 0,3 ТЬ, 
№3 Ма, 0,3 Еги 0,3 Та. 

При более внимательном наблюдении выяснилось, что в «максимуме» 
сопротивления в точке Кюри ток через образец не только падает до нуля, 
но и меняет направление. По-видимому, описанное явление является ре- 
'вультатом резкого изменения поляризации, причем этот эффект наиболее 
‘резко выражен в составах ВаТ!Оз, с добавками окислов 5т.Оз, №503, 
`Ег,Оз и ТЬ.Оз в количестве 0,1 мол. %. При добавках ТВ в большем и 
‘меньшем количествах, так же как и в чистом ВаТ!Оз, не наблюдается мак» 
‘симума сопротивления. Явление резкого возрастания «сопротивления» 
‘в точке Кюри может иметь практическое значение. 
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ЗОНДИРОВАНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ПОЛЯ РЕШЕТКИ Ватю., 
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫМИ ИОНАМИ 


Для выяснения природы сегнетоэлектричества большое значение имее’ 
изучение кристаллического поля решетки, действующего на отдельны 
ионы. В ряде работ [1, 2] эти поля рассчитывались различными методами 
В данной работе предпринята попытка экспериментального зондировани; 
этих полей. Примененный нами метод может быть также использован дл; 
нахождения колебательных частот решетки из наблюдения электронно! 
колебательных переходов, может служить удобным способом контроля 
за ходом реакции в твердом состоянии и может способствовать решеник! 
других подобных вопросов. 

Для решения этих задач нами были использованы редкоземельные 
элементы (ТВ), вводимые в малых концентрациях (менее 0,5 мол.%) + 
кристаллическую решетку в качестве зондов-«вольтметров». При этом ис: 
пользуется способность ТВ давать линейчатые спектры люминесценций 
даже в твердом состоянии. Это связано, как известно, с наличием у ТВ 
внутренней достраивающейся 4]-оболочки, заэкранированной от внеш: 
них воздействий 55°5р‘-электронами. При этом дополнительная энергия 
4}-электронов в поле кристаллической решетки существенно меньше энер- 
гии спин-орбитального взаимодействия, что дает основание для рассмот- 
рения кристаллического поля как слабого возмущения. Величина кристал- 
лического поля проявляется не только в величине расщепления уровней, 
но и в понижении всех термов, а следовательно, и в общем смещении всего 
спектра в красную ‘сторону. Полнота снятия вырождения уровней в кри- 
сталлическом поле определяется его симметрией. Последнее скажется 
также и на интенсивности: при нахождении иона ТВ в центре инверсии 
дипольные переходы запрещены, поэтому спектр иона ТВ будет весьма 
слабым, а при отсутствии центра инверсии вынужденные дипольные 
переходы разрешены, что приводит к большей интенсивности спектра. 

При внедрении примесных ионов в решетку создаются местные иска- 
жения, которые совместно с самими ионами ТВ образуют центр люми- 
несценции определенной структуры. Прежде чем использовать такие 
ионы как зонды кристаллического поля, необходимо выяснить структуру 
центра люминесценции. Расположение и общий вид спектра люминес- 
ценции ионов ТВ в ВаТ1О. указывают на то, что люминесцируют трех- 
зарядные ионы ТВ. При замещении ТИ” или Ва?’ ионами ТВЗ* можно 
было бы ожидать появления соответственно дырки или электрона, со- 
провождающих центр люминесценции. Возможно и такое строение центра, 
когда сразу два иона ТЁЗ* замещают ближайшие ионы Ва? и Ти*. 
В этих трех случаях мы бы имели точечную симметрию С4, или С.,. Однако 
наблюдаемые отчетливые спектры люминесценции указывают на то, что 
ионы ТЁ занимают узлы решетки с точечной симметрией О». Остается 
предположить, что ионы ТЁЗ* замещают ион Т1! без локального искаже- 
ния точечной симметрии. 

В ТО. и выше точки Кюри в ВаТ!О. ионы ТВ занимают положе- 
ния с симметрией О’; поэтому статический потенциал Г (г, 9, ф) должен 


удовлетворять операторному уравнению ий (г, 8, ф) = (г, 9, Ф), та 
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Рис. 1. Спектры люминесценции титанатов Ва, Эги Са, активированных празео- 
димом и самарием 


О’ — оператор всех элементов симметрии группы О». Отсюда, представ- 
ляя потенциал Й (г, 0, $) в виде разложения по пространственным гар- 
моникам, имеем 


У (г, 6,9) = 4 [ ХУ? (6,4%) 5 У у! (бФь | -- И (9, 
Е К 


где (ой) — динамическая часть потенциала, обусловленная тепловыми 
колебаниями решетки. Члены шестого порядка опущены, так как они вно- 
сят вклад в потенциал на несколько порядков меньший, чем члены чет- 
вертого порядка [3]. Таким образом, для определения У(г, 0, Ф) помимо 


соображений симметрии необходимо знать одну константу АЗ, которая 
может быть определена либо прямыми расчетами, либо из сопоставления. 
матричных элементов типа <5/./М |У |5'Г//’М’) с наблюдаемым спектром. 
Поскольку оба пути связаны с большими вычислительными трудностями, 
эти результаты будут сообщены дополнительно. 

При переходе через точку Кюри симметрия поля понижается от О, 
до С и теряется центр инверсии. В связи с этим в выражении для потен- 
циала появляются члены второй и нечетных степеней. Члены второй степени 
сказываются на увеличении расщепления, а члены нечетных степеней — 
в повышении общей интенсивности и особенно отдельных переходов. 

Как видно из рис. 1, общая картина спектра для ВаТ!Оз и 5гГ!Оз 
сохраняется; однако имеются существенные различия в общей интенсив- 
ности люминесценции и наблюдается изменение положения ряда линий. В. 
целом люминесценция у ВаТ!Оз(ТВ) в несколько раз ярче, чем у ЭгТ1Оз(ТВ). 
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Линия у= 15390 см-!, наиболее интенсивная в спектре ВаТ1Оз(Р»), 


в ЗРГ1Оз(Р:г) (»= 15340 см-!) резко ослабевает, что особенно видно | 
при сопоставлении ее с интенсивностью линий у; и уз, расположенных | 
рядом. | 
Кроме того, при переходе к ЭгТ1Оз(Рт) наблюдается смещение спектра _ 
в длинноволновую область, особенно заметное по линиям у, у И \. | 
Та же картина наблюдается и для ВаТ!Оз(Зш) и ЭтТ1Оз(Зт). У ЭТО (т) 
весь спектр сдвинут в длинноволновую область, и расщепление линий 
больше, чем. у ВаТ1Оз(Зщ). 

Особый интерес представляло проследить изменение спектра люминес- 
ценции при переходе через точку Кюри. Температурные съемки люминес- | 
ценции ВаТ!Оз(Ртг) показали, что отношение интенсивностей линий у. 


1, 
и у [х = т*), характеризующее асимметрию электронного облака, 


\ у 

илавно уменьшается при прохождении через точку Кюри и становится 
меньше единицы (симметрия О) только при 150 - 160°. Следует отметить, 
что наблюдение спектров! люминесценции при # = 100 —- 150° затруднено 
вследствие колебательного уширения линий и температурного тушения 
люминесценции, что лишает возможности наблюдать изменение штарков- 
ского расщепления при 127°, наблюдавшееся при третьем фазовом пере- 
ходе в [4]. Прохождение через точку Кюри можно осуществить и при 
комнатной температуре, наблюдая люминесценцию системы твердых рас- 
творов (Ва, Эг)Т1Оз(Ртг). Чтобы условия возбуждения и съемки спектров 
для всех образцов системы были одинаковы, их укладывали в столбик 
в порядке роста концентрации ЭгТ1Оз и их люминесценция регистри- 
ровалась одновременно‘для всего столбика. 

По рис. 2 легко проследить характерный сдвиг линий в длинноволно- 
вую область при увеличении концентрации ЭгТ1Оз. Кроме того, бросается 
в глаза резкое уменьшение общей интенсивности люминесценции, начи- 
ная с образцов, точка Кюри которых находится ниже комнатной темпе- 


ратуры, и особенно уменьшение интенсивности линии у.= 15 390 см-1. 

Добиться свечения ТВ в РЬТ!Оз пока не удалось: этот состав разла- 
гается при температурах, необходимых для внедрения редкоземельных 
ионов в кристаллическую решетку. 

Рги Эш, введенные в СаТ1Оз, дали очень интенсивную люминесценцию 
© большим числом линий в видимой области. 

Была сделана попытка проследить при помощи изучения люминесцен- 
ции за ходом образования твердых растворов (Ва,Са)Т1Оз. Для этого 
смеси с различным содержанием ВаТ1Оз и СаТ1Оз активировались Эщ. 
В области концентраций СаТ1Оз от 25 до 75% наблюдается яркая люминес- 
ценция, спектр которой соответствует свечению Эш в СаТ!1Оз, указывая 
на присутствие непрореагировавшего СаТ1Оз. 

Из полученных спектров можно заключить, что ион ТВ замещает ион 
кристаллической решетки, находящийся в поле кубической симметрии, 
т. е. Т! или Ва. Для однозначного определения местоположения необ- 


ходима очень тонкая оценка отношения коэффициентов 4/4°, которое 
должно быть различным при различных координационных числах. Но 
ряд других соображений, а именно: факт существования перовскита 
РаРгОз [5], сильная зависимость положения точки Кюри от концентрации 
Вг [6], учет зарядности и ионного радиуса — позволяют заключить, что 
ион Рг замещает ион Т1. 

В силу О,-симметричного положения ТВ в 5тТ1Оз интенсивность спек- 
тра весьма мала и обусловлена скорее динамической частью потенциала 
У(&й, чем квадрупольным или магнитным излучением. В системе твер- 
дых растворов (Ва,Эг)Т1Оз спектр остается достаточно слабым для всех 
несегнетоэлектрических составов; для сегнетоэлектрических составов ин- 
тенсивность резко возрастает. Е 
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Рис. 2. Спектр люминесцен- 

ции РгЗ+ в системе твердых 

растворов (Ва, 5г) Т1Оз (справа 

указано содержание 5тТ1Оз 
в ВаТ1Оз в мол. %). 
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Рис. 3. Волны яркости: а — синусо- 
идальное напряжение 20 КН?х; 6, в — 
трапециевидное напряжение 2 КНи: 
б — от двух электродов; в — от од- 
ного электрода (положительный по- 
лупериод внизу) 
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’° Небольшое понижение симметрии от О’к С., при переходе через точку 
Кюри почти не сказывается на штарковском расщеплении уровней, но 
‘очень сильно влияет на интенсивность некоторых линий за счет вынуж- 
денных дипольных переходов при потере центра инверсии. К потере цен- 
‘тра инверсии наиболее чувствительной оказалась линия с у›= 15390 см-1, 
соответствующая переходу *0.— ЗН... 

Как положение спектра, так и величина расщепления показывают, что 
`кристаллическое поле в ЭгТ1Оз несколько больше, чем в ВаТ1Оз, и непре- 
‚рывно меняется в системе твердых растворов приблизительно по линейному 
‘закону. Эти же выводы подтверждаются и на спектрах самария в ВаТ!Оз 
и ЭтГ:Оз.. - 


Температурные изменения спектра Рг в ВаТ1Оз и изучение системы 


твердых растворов (Ва,Зт)Т1Оз показали (линия с у= 45390 см-!), что 
дипольные переходы разрешены и выше точки Кюри на протяжении 15 -— 
— 20°, свидетельствуя о том, что электронное облако выше точки Кюри 
`остается поляризованным и сохраняет О„-симметрию лишь статистически. 

Из литературы известно [7], что спектр Рг более чувствителен к изме- 
нению кристаллического поля, чем спектр Зм. В нашем же случае спектр 
°5м претерпевает большие изменения при переходе от ВаТ!Оз к 5тТ10з, 
чем спектр РГг. 

На два порядка большая интенсивность спектра ТВ в СаТ!Оз указы- 
вает на возможность дипольных переходов с очень большой силой осцил- 
лятора, вызванных резко асимметричным положением иона ТВ в СаТ1Оз. 


Выводы 


1. Метод редкоземельных зондов дает возможность определять потен- 
циальную функцию кристаллического поля (величину и симметрию). 
2. Наличие четкого спектра люминесценции является хорошим крите- 
‘рием образования твердого раствора замещения Ва(ТВТИОз. 
3. Уже качественное рассмотрение дало возможность сопоставить поля 
в ВаТ!0Оз, ЭгТ1Оз, СаТ1Оз и наблюдать изменения, происходящие при фа- 
зовом переходе. В частности, установлено, что выше точки Кюри электрон- 
ное облако центрального иона октаэдра остается еще сильно поляризован- 
ным. 
4. Применение этого метода может помочь при решении ряда техно- 
логических задач (например, при изучении образования твердых раство- 
_ров (Ва, Са)Т!Оз и других реакций в твердом состоянии). Применение его 
совместно с рентгеноструктурным и другими методами облегчит расшиф- 
‘ровку кристаллических структур. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХ, № И СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ „ 1960 


В. П. КОНСТАНТИНОВА, И. М. СИЛЬВЕСТРОВА, Л. А. ШУВАЛОВ: 
и В. А. ЮРИН 


ПОЛУЧЕНИЕ И НЕКОТОРЫЕ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА ГИДРОСЕЛЕНИТА ЛИТИЯ 


Гидроселенит лития [А Н$еОз.Н.беОз (ГСЛ) образует кристаллы моно- 
клинной системы с пространственной группой Р». Как сегнетоэлектрик. 
он был впервые описан в работе [1]. Спонтанная поляризация ГСЛ, по 
данным этой работы, составляет 15 мкк см-?, коэрцитивное поле 1400 Усм-*. 

Синтез ГСЛ нами проводился согласно соотношению 


2 Н-ЗеОз -- лОН = 1аН$еОз. НэЗеОз - НоО. 


При синтезе пришлось встретиться с рядом трудностей. Одной из них была 
неустойчивость селенистой кислоты и ее соединений при температурах 
выше 50°. При сливании растворов селе- 


а/юбгньо нистой кислоты и гидроокиси лития вы- 

о деляется большое количество теплоты, 

вызывающее разогрев раствора и выпа- 

200 дение из него осадка красного аморфного. 

селена. Поэтому синтез необходимо про- 

аб водить медленно при непрерывном охлая- 

. дении и перемешивании. В процессе пе- 

ИД рекристаллизации ГСЛ испарение раство- 

0 _. . [ рителя проводилось при комнатной тем- 

И Я _ 90 1%  пературе. Наличие в воздухе 50. или ЗОз 

Рис. 1. Температурная зависи- Тоже вредно сказывается на устойчивости. 
мость растворимости ГСЛ растворов ГСЛ. 


Приведенная на рис. 1 температур- 
ная зависимость растворимости гидроселенита лития показывает, что 
кристалл может быть выращен методом снижения температуры в обыч- 
ных лабораторных кристаллизаторах [2]. 

Растворы ГСЛ обладают большой вязкостью и выдерживают большие 
пересыщения. При малых пересыщениях из точечной затравки растут 
тонкие пластинки с шириной по оси 6 и длиной по оси с. Поверхности та- 
ких пластинок искривлены и покрыты большим числом холмиков роста. 
При переохлаждении насыщенного раствора на 5 -- 6° эти закругленные 
грани выклиниваются и появляются грани ромбической призмы (110). 
В кристаллизаторах емкостью 700 см3 в течение 3 суток удавалось вырас- 
тить кристаллы весом до 100 Г (рис. 2). 

К числу трудностей, которые встретились при выращивании монокри- 
сталлов ГСЛ, следует отнести растрескивание кристалла по плоскости 
спайности при росте. Избежать этого затруднения удалось дополнитель- 
ной очисткой исходного вещества и выращиванием кристаллов при боль- 
ших пересыщениях. 

Согласно нашим измерениям, температура плавления ГСЛ равна 
110,5°. Плотность р, измеренная пикнометрически, составляет 3,185 г ем-3. | 
Измерение углов между гранями при использовании значений по- 
стоянных решетки, приведенных в работе [1], дало нам возможность уста- 


ы 
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новитьЬ, что наиболее развитыми гранями кристалла являются четыре 


грани ромбической призмы (110) и два пинакоида (104) и (101). 

Как упоминалось выше, кристалл ГСЛ является моноклинным. Угол 
моноклинности равен 105°. Кристалл имеет совершенную спайность. На- 
ми была принята следующая ориентировка у 
кристаллографических осей. За ось 6 мы 
принимаем перпендикуляр к плоскости 
спайности. Оси а и слежат в плоскости 
спайности под углом 105° друг к другу и сов- 
’ падают с направлениями естественных ребер 
кристалла (рис. 3). Плоскость спайности 
кристалла совпадает с единственным элемен- 
’ том симметрии — плоскостью симметрии. 

Основной трудностью в исследовании 
кристаллов ГСЛ явилось определение поляр- 
ного направления. В работе [1] в качестве 

° полярного указывается лежащее в плоскости 
спайности направление [401], которое в со- 
ответствии с нашим выбором осей распола- 
гается под углом —65° к оси с*. В связи ЕК ВА . 

< тем, что в указанной работе полярное па СЛ м ноааНО 
направление обозначено недостаточно четко $ и. 

нами были исследованы зависимости ди- 


электрической проницаемости 2.3, спонтанной поляризации Р., и коэр- 


цитивного поля Ре от направления в кристалле. Для измерения ёзз, Р. 
и Е; были вырезаны пластинки, нормали к главным плоскостям кото- 

‚ рых лежали в плоскости спайнос- 
ти по разным направлениям. Ре- 
зультаты измерений приведены в 
таблице. 

Зависимость зи Р, от на- 
правления представлена на рис. 4, 
из которого видно, что максималь- 
ные значения #зз и Р. наблюдают- 
ся в кристалле ГСЛ по разным 
направлениям (—50°к оси с для 
23 и—90°к оси с для Р.). Ни 
одно из этих направлений не сов- 
падает с указанным в [1] направ- 
лением [401]. Для определения 
точного положения полярного на- 
правления в кристалле ГОЛ необ- 
ходимы, по-видимому, дополни- 
тельные исследования. 

На рис. 4 приведены также 
петли гистерезиса ГСЛ, наблюда- 


Рис. 3. Ориентировка кристаллографичес- 
_ р р р ф ющиеся по различным направле- 


ких осей ;в кристалле ГСЛ и положение к 
основных граней. Справа изображено се- Ниям в кристалле. Наиболее сим- 


чение кристалла по плоскости спайности метричные и прямоугольные пет- 
ли наблюдались в срезах, парал- 


лельных грани (101), нормаль к 


которой расположена в плоскости спайности под углом — 42° к оси с. 
_В направлении же, соответствующем максимальному значению спонтан- 


[н 


* Содержащееся в работе [1] ошибочное утверждение о том, что полярное на- 
° правление должно совпадать с перпендикуляром к плоскости (001), по-видимому, яв- 
_ ляется следствием опечатки. 


= о 
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ной поляризации, часто наблюдались искаженные, в частности двой- 
ные, петли гистерезиса. Эти искажения вызываются, по-видимому, при-. 
месями, поглощаемыми кристаллом при росте. 


ГА 


-10° 


к. га ' +150 


я 


2 “1 
бани Е 105 


Рис. 4. Зависимость диэлектрической проницаемости &’зз (пунктир) и 
спонтанной поляризации Р, (сплошные линии) от направления в плос- 


кости спайности (плоскость ас) 


Значение диэлектрической проницаемости &›› в направлении, перпен- 
дикулярном к плоскости спайности, оказалось равным 11,8, что совпа- 
дает с данными работы [4]. 

На пластинках с нормалями, составлявшими угол —42° с осью с 


(направление, близкое к направлению &:з ‚„„.), нами были исследованы зави- 


симости диэлектрической проницаемости, спонтанной поляризации и 
коэрцитивного поля от температуры, а также зависимость диэлектри- 
ческой проницаемости от напряженности переменного поля различной 
частоты (рис. 5—7). 

Из рис. 5 видно, что при повышении температуры диэлектрическая 
проницаемость возрастает. По-видимому, подъем в значениях при повы- 
шенных температурах, приближающихся к температуре плавления, сле- 
дует приписать увеличению проводимости образца. Ход температурной 
зависимости диэлектрической проницаемости аналогичен ходу зависимос- 
ти, полученной в работе [1]; однако значения & в нашем случае оказались 
более высокими. 
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—__ Из рис. 6 следует, что спонтанная поляризация ГСЛ при повышении 
температуры непрерывно возрастает; при этом в отличие от многих сегнето- 
‘электриков увеличение спонтанной поляризации сопровождается не ‘уве- 

оличением, а уменьшением коэрцитивного поля. 
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Рис. 5. Зависимость диэлектрической проницаемости ГСЛ 
по разным направлениям от температуры: 7 — нормаль к 
пластинке лежит под углом —42° к оси с в плоскости спай- 
ности (напряженность поля 1,8 Усм-1, частота 1 КН?2); 2— 
та же пластинка (напряженность поля 5 У см 1, частота 
10 КН?); 3 — нормаль к пластинке перпендикулярна 
к плоскости спайности (напряженность поля 5 У см-", частота 
| 4 КН?) 


Из рис. 7 видно, что максимальное значение при увеличении перемен- 
ного поля (кривая 1) достигается при Е._, = 3600 У см-т. В то же время 
при повторном измерении, выполненном через небольшой промежуток 
времени, необходимый для остывания образца &макс, Достигается при 
Е_— 2000 У см-'. Это обстоятельство является следствием имевшей место 
при первом измерении тренировки образца переменным полем. 

Импульсная переполяризация кристаллов ГСЛ периодическими бипо- 
лярными прямоугольными импульсами изучалась по той же методике, 
по которой исследовалась импульсная переполяризация кристаллов 


‚ззабь 


а и 


| 
| 
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‘триглицинсульфата (ТГС) [2] и дейтерированного триглицинсульфата Н 
(ДТГО) [3]. Ввиду того, что нам пришлось использовать более длинные _ 
импульсы, установка, описанная в [4], была несколько изменена. В ка- | 
честве генератора использовался ГИС-2. с усилителем мощности, имевшим | 


несколько большее выходное сопротивление (— 300 0). 


В 
Е 
_— 


Е „УСМ - Г | 


Рис. 6. Зависимость спонтанной поляризации и коэрцитивного поля ГСЛ от темпера- 
туры. Нормаль к пластинке лежит под углом —42° к оси с в плоскости спайности 


Образцы, так же как при экспериментах с ТГС и ДТГС, изготовлялись 
в виде тонких пластинок (толщиной 0,45 -- 0,25 мм) с электродами в виде 
перекрестия. Оказалось, что электроды из напыленного в вакууме серебра 
очень быстро теряют металлическую проводимость. Поэтому использова- 
лись электроды из сусального серебра, которые не изменяются достаточно 
длительное время. Кроме того, ввиду ядовитости паров окиси селена об- 
разцы помещались в баллоны из-под пальчиковых ламп и герметизирова- 
лись. 

Так как кристаллы ГСЛ обладают большими потерями на гистерезис, 
было особегно важно иметь малые переключающиеся объемы для преду- 
преждения перегрева [4]. Так, пластинки площадью 4 -=— 5 мм? и тол- 
щиной 0,23 мм с полностью металлизированными главными гранями при 
переключении при комнатной температуре с частотой 5—10 КНа2 в течение 
долей секунды перегревались, пробивались и плавились; поэтому пло- 
щадь электродов была, как правило, не больше 0,2 мм?. 

Большинство обследованных пластинок при переполяризации бипо- 
Лярными импульсами обнаруживало значительную униполярность. Зна- 
чения максимальной плотности тока переключения {и.кс/5 и обратного 
полного времени переключения 1/т, оказались для пластинок с нормалью, 
лежащей в плоскости ас под углом —42°, больше, чем для пластинок той 
же толщины с нормалью под углом — 90°. 

Даже при повышенных температурах (до 90° *) образцы имели пол- 
ное переключение лишь при сравнительно больших длительностях пода- 
ваемых импульсов (30-—200 мксек) при амплитудах до 130 У (до 
7 КУ см"). Почти во всех случаях время нарастания импульса переклю- 
чения Тманс Оказалось существенно меньше времени спада та (в 6-- 15 раз). 
Это показывает, что у обследованных образцов ГСЛ при относительно 
малых полях время образования зародышей было значительно больше 
времени движения доменных стенок **, 

Поле активации, определяемое пересечением линейного участка кри- 
ВЫХ макс /Э =] (ЕЁ) и 1 /Тымакс = 1 (Е) © осью абсцисс при комнатной 
температуре и частоте повторения 150 Ня колебалась в пределах 3,8 —— 
--4,5 КУ см\, а при 80° — в пределах 2,7-3,3 КУ см". Подвижность 

* При переключении при повышенных температурах электроды из сусального 
серебра быстро теряли металлическую проводимость. 

** Такой результат расходится с последними данными Мерца и Фатуццо [5], став- 


игими нам известными при подготовке доклада к печати, и не укладывается в рамки 
развиваемых ими представлений. 
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„ определенная по наклону примерно линейн 
/ Тмакс = /(Ё), при 20° была меньше 1 см? \-1 сек-1 
: см? У 1 сек 1; проводимость переключения ба. 

‘ым образом, при 20° меньше 1.10-8 О-1 смт, 


ого участка кривой 
‚ а при 80° — порядка 
определенная аналогич- 

а при 80° — порядка 
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Рис. 7. Зависимость диэлектрической проницаемости ГСЛ от 

напряженности поля. Нормаль к пластине лежит под углом. — 42° 

К оси сов плоскости спайности, температура 20°.’`1 — частота 

100 Н2; 2 — повторное измерение при тех же условиях; 3 — час- 

тота\М КН?2. Вверху слева нанесены начальные Участки кривых Г, 
2 из 


-10-3 9-1 см 1. Однако эти данные можно рассматривать лишь как 
редварительные. 


В заключение авторы выражают благодарность В. А. Фроловой, 
. Н. Вурковской и К. А. Плужникову за помощь при выполнении 
'аботы и И. С. Желудеву за ценные замечания, 
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В. П. КОНСТАНТИНОВА 


ГРАНИЦЫ ДОМЕНОВ И СЕТКИ ЯМОК ТРАВЛЕНИЯ 
В КРИСТАЛЛАХ ДЕЙТЕРИРОВАННОГО ТРИГЛИЦИНСУЛЬФАТА 


Метод травления кристаллических поверхностей широко используется | 
при изучении самых разнообразных свойств кристаллов: законов двойни- | 
кования, выявления границ разориентированных блоков, плоскостей 
скольжения и, наконец, распределения и движения дислокаций. Иссле- | 
дованию полисинтетических двойников сегнетоэлектрических кристаллов 
ВаТ!Оз методом травления посвящены работы [1, 2]. 

В предыдущих работах [3, 4] нами методом травления поверхностей | 
пластинок, вырезанных параллельно граням (010) и (100), исследовались 


ориентация и структура доменных границ в кристаллах ТГС. В работах. 


[2, 5] приводятся сравнительные исследования доменной структуры кри-| 


сталлов ГАС и ТГС двумя способами, а именно методом заряженных по- 


рошков и методом травления. Нам представляется, что метод травления 
может дать не только более четкую картину двойниковых границ, но и 
более подробные сведения о структуре отдельной монодоменной области. 

Настоящая заметка посвящена вопросу связи доменных границ в 
сегнетоэлектрических кристаллах дейтерированного триглицинсульфата 
(ДТГС) с имеющейся в них сеткой дефектов, а также вопросу об измене- 
нии этой сетки при перемещении доменных границ под действием нало- 
женного на кристалл электрического поля. 

Доменную структуру ДТГО, как уже упоминалось в работе [6], с по- 
мощью металлографического микроскопа легко наблюдать на протрав- 
ленной поверхности пластинок, выколотых по плоскости спайности или 
выпиленных с помощью влажной нити перпендикулярно полярной оси У 
(оси 5). Протравливание производится на гладкой ткани, смоченной во- 
дой, или ненасыщенным водным раствором ДТГС. Пластинки, предвари- 
тельно шлифованные, травятся быстрее, с одновременным выявлением 
и границ двойников (доменов) и фигур травления, различных на компо- 
нентах двойников с противоположными направлениями спонтанной поля- 
ризации. При этом компонента двойника с отрицательным выходом поляр- 
ной оси У травится быстрее, чем компонента с положительным концом 
полярной оси. При травлении пластинок, полученных расколом кристалла 
по плоскости спайности или предварительно полированных, травление 
поверхности идет медленнее. В первую. очередь выявляются границы до- 
менов; затем выявляются ямки травления со стороны — У и последними — 
со стороны - У. 

В предыдущих работах уже приводились микрофотографии доменной 
структуры ТГС [3, 4] и схожей с ней доменной структуры ДГТС [6]. 

Из работы [3] явствует, что отдельные домены в кристаллах ТГС или 
ДТГО могут занимать целиком всю пирамиду роста отдельной грани. При 
больших размерах кристаллов это может соответствовать объему в не- 
сколько десятков кубических сантиметров. Поэтому представляет интерес 
исследовать структуру протравленной поверхности монодоменной облас- 
ти кристалла, т. е. картину расположения ямок травления на протрав- 
ленной монодоменной поверхности. 

Одновременно с беспорядочным расположением ямок травления мы 
часто наблюдаем очень четкий, вполне закономерный рисунок. Микро- 
фотографии протравленных пластинок У-среза кристалла ДТГС (рис. 4, а) 
показывают, что ямки травления располагаются строго параллельными 
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Рис. 1. Упорядоченное расположение ямок травления в 
пластинках У-среза кристалла ДТГС: а — параллель- 
ные ряды (50%); 6 — система параллельных рядов 
(50Х); в — система параллельных рядов (150Х) 


тинках У-среза кристалла ДТГС: а — час- 


Рис. 2. Форма двойниковых границ в плас р 
тично заполяризованный образец (150Х); б — образец, не бывший под полем, выра- 


щенный блочным методом (4Х) 


Рис. 3. Форма доменных границ различных участков пластинки 
У-среза кристалла ДТГС до наложения электрического поля 


Рис. 4. Форма доменных границ различных участков пластинки У-среза кристалла 

ДТГС после снятия электрического поля 900 У см -1. а — Прямолинейные границы 

доменов; стенки доменов передвигаются ступеньками; поле действовало в течение 

20 час. б—Ромбическая форма двойника; поле действовало в течение 20 час. в — Видны 

ряды ямок травления, поле было наложено в течение 30 час. г — Беспорядочное рас- 
положение ямок травления; время действия поля 4 суток 
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рядами. В некоторых случаях имеет место не одна система параллельных 
рядов, а несколько (рис. 1, 0, в), расположенных под вполне определен- 
ными углами друг к другу. В настоящее время исследуется, являются 
ли эти ямки травления выходами дислокаций или какими-либо другими 
дефектами кристалла. Интересно отметить, что эти ямки очень подвижны 
как при изменении температуры, так и при действии на образцы электри- 
ческого поля. Углы между рядами ямок не являются произвольными. 
Аналогичные углы наблюдаются и в рисунках доменных границ (рис. 2, а,б). 

При наложении на металлизованную полидоменную пластинку У-сре- 
за кристалла ДТГС постоянного электрического поля достаточной напря- 
женности пластинка монодоменизируется и границы доменов исчезают. 
При частичной переполяризации образца и последующем протравливании 
можно проследить перемещение доменных границ под влиянием электри- 
ческого поля. 

Нами был проделан ряд подобных опытов. На рис. 3 приведены микро- 
фотографии протравленных поверхностей пластинки У-среза ДТГС. Затем 
на пластинки наносились электроды из сусального серебра. К пластинкам 
прикладывалось постоянное электрическое поле напряженностью 900 У см 1. 
Время действия поля составляло 20 час. После снятия поля пластин- 
ки снова протравливались, и с протравленных поверхностей делались 
микрофотографии (рис. 4). Мы видим на рис. 4, а, что характерные для 
ДТГС эллиптические границы доменов изменяются на прямолинейные. 
Прямолинейные границы доменов параллельны грани (004). Концы до- 
менных полосок тоже ограничены прямыми линиями под углом — 10° 
к грани (001). Такие же углы наблюдались и между рядами ямок травле- 
ния в монодоменных пластинках (рис. 1). Встречаются домены в виде 
параллелограммов с острым углом в 10° (рис. 4, 6). 

Повторное наложение электрического поля на образец приводит к 
дальнейшей монодоменизации, границы доменов перемещаются, оставляя 
за собой след в виде ряда ямок травления (рис. 4, в), в некоторых случаях 
в точности повторяя границы доменов, наконец, наложение более силь- 
ного поля на 2 суток и более нарушает и упорядоченное расположение 
ямок травления (рис. 4, г). 

В настоящее время трудно сделать окончательные выводы. Можно 
только утверждать, что в кристалле ДТГС существует определенная 
сетка дефектов. Расположение этих дефектов тесно связано с расположе- 
нием доменных границ в кристалле. Форма доменных границ определяется 
тем, как возникают или исчезают эти границы: при росте, под влиянием 
поля или самопроизвольно. 

В последней заметке Чиновеса [7] есть указание на существование в 
кристалле ТГС очень мелких и стойких («упрямых») доменов игольчатой 
формы, ориентированных вдоль сегнетоэлектрической оси. Возможно, что 
наблюдаемые нами ямки травления принимались им за домены. 

В заключение считаю своим долгом выразить благодарность Е. М. Аку- 
ленок и В. А. Фроловой за помощь при выращивании кристаллов и про- 
ведении экспериментов. 1 
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НЕКОТОРЫЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
МОНОКРИСТАЛЛОВ ДИГИДРОФОСФАТА АММОНИЯ 


Как известно [1—3], исследования температурной зависимости ди- 
электрической проницаемости монокристаллов дигидрофосфата аммония 
(АОР) ограничены со стороны низких температур пределом — 125° из-за 
разрушения кристаллов АПР. Тем более интересным представляется изу- 
чение монокристаллов АПР в области низких температур. 

1. Некоторые сведения 0б изменениях, происходящих в кристаллах 
АПР при критической температуре, можно получить путем исследования 
прозрачности кристалла. С этой целью мы помещали пластинку Х-среза 
монокристалла АПР между фотоэлементом и источником белого света 
в соответствующую криогенную установку и следили за изменением инте- 
грального фототока фотоэлемента в процессе охлаждения кристалла 
АПР от 0 до —180°. Было обнаружено, что при температуре, совпадающей 
с критической точкой (— 125°), прозрачность образца, измеряемая отно- 
шением соответствующих фототоков /’//, падает почти скачкообразно от 
значения 0,85 до значения 0,05, как показано на рис. 14 (Ги /'— фототоки, 
получаемые при освещении фотоэлемента непосредственно светом источ- 
ника и светом, пропущенным через изучаемый образец АПР). Это падение 
прозрачности кристалла можно объяснить фазовым превращением моно- 
кристалла АШР при температуре — 125°. С переходом тетрагональной мо- 
дификации АШР в орторомбическую [4] в образце кристалла возникают 
натяжения, которые и создают в нем большое количество микротрещин, 
резко изменяющих прозрачность кристалла. Постепенное охлаждение 
кристалла до температуры —180° не вызывает дальнейшего заметного 
изменения прозрачности кристалла. При обратном же температурном 
ходе, т.е.‘ при медленном нагревании образца от— 180 до 0°, наблюдается 
некоторое добавочное изменение прозрачности образца при температуре, 
близкой к — 50°. 

2. Нами были измерены диэлектрическая проницаемость и тангенс угла 
потерь на частоте 50 На в полях с напряженностью от 3000 до 40 000 У см-* 
в направлениях одной из осей Х и Уи в направлении оси @ на об- 
разцах, вырезанных из чистых монокристаллов АПР.. 

Металлизирование пластинчатых образцов при помощи золотой фоль- 
ги, толщиной 0,004 мм, создает благоприятные условия для проведения 
электрических измерений в области низких температур. Несмотря на 
возникновение микротрещин, металлизированные образцы Х- и 7-срезов 
сохраняются в неразрушенном виде после окончания одного температур- 
ного цикла охлаждение — нагревание и пригодны для повторных изме- 
рений. 

Полученные результаты (рис. 2 и 3) в интервале температур от 0 до 
— 125° хорошо согласуются с известными результатами [1—3]. С охлаж- 
дением образцов диэлектрические проницаемости г. и в, одновременно 
монотонно растут, достигая соответственно значений 97 и 35, и одновре- 
менно при температуре —125° скачкообразно падают до значений 15 и 
12. Охлаждение соответствующих образцов до температуры —180° сопро- 
вождается дальнейшим медленным падением обеих диэлектрических про- | 
ницаемостей до значений 9 -—.10. 
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Последующие измерения при медленном нагревании этих же самых 
образцов обнаруживают рост диэлектрической проницаемости. Но мак- 
симальное значение диэлектрическая проницаемость достигает при тем- 
пературе, несколько смещенной относительно критической точки в сто- 
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Рис. 1. Температурная зависимость Рис. 2. Температурная зависимость 
прозрачности Х-среза монокристалла диэлектрической проницаемости Х- 
АШР при охлаждении и нагревании среза монокристалла АПР при ох- 


'лаждении и нагревании 


рону высоких температур. Наблюдаемый температурный гистерезис, ха- 
рактерный, между прочим, для фазовых превращений высших порядков, 
хорошо согласуется с гистерезисом теплоемкости, который был обнаружен 
у монокристалла АОР другими исследователями [5]. Дальнейшее нагре- 
вание образцов до температуры —50° сопровождается монотонным паде- 
нием диэлектрической проницаемости. 

Дебаеграммы, снятые с образцов перед их охлаждением до критической 
температуры и затем с тех же образцов, охлажденных до — 180° и снова 
нагретых, не обнаруживают между собой никаких различий. * 

Таким образом, при переходе из области низких температур через 
критическую точку в область высоких температур образцы Х-среза кри- 
сталла АШР испытывают фазовое превращение из орторомбического клас- 
са обратно в тетрагональный класс. Следовательно, критическая темпера- 
тура — 125° является точкой Кюри. 

Исследования тангенса угла потерь образцов Х-среза показывают быст- 
рое падение $2 0 от значения 0,2 при комнатной температуре до значения 
0,001 -—0,0004 при температуре 
ниже нуля. Это связано, как 
можно полагать, с быстрым 
падением электропроводности, 
создаваемой примесями, имею- 
щимися и в чистых кристаллах -42 -0 -—0 - =. 601% 
АР. Но если следить за темпе- 
ратурным ходом №0 при на- рис. 3. Температурная зависимость диэлект- 
гревании образца Х-среза оттем- рической проницаемости 7-среза монокрис- 
пературы — 180 до 0°, то обна- талла АОР при охлаждении и нагревании 
руживается низкий {5 0 поряд- м 
ка 0,0004 в интервале от — 180° до — 50°, а в дальнеишем довольно 
быстрый его рост. Увеличение {2 8, по всей видимости, можно считать 
следствием происходящих в кристалле в процессе его нагревания неко- 
торых добавочных нарушений его строения. 

3. Нами были также исследованы диэлектрическая проницаемость и 
26 монокристаллов АЮР, выращенных из соответствующих растворов 
с добавкой примесей надсернокислого аммония (МН.)-520; и двухромово- 
кислого аммония (МН.).Сг.О. в различных концентрациях от 1 до 6%. 


* Рентгенографические исследования были проведены И. В. Кавичом на кафедре 


кристаллографии Львовского университета. 
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Эти примеси довольно ощутимо изменяют габитус выращенных кристал- | 
лов АБР и их пьезоэлектрические свойства [6], но мы не наблюдали влия- | 
ния этих примесей на температуру фазового превращения кристаллов. | 
Изменение &„ в точке Кюри в сравнении с =, образца чистого АШР не 
превышает нескольких единиц. Резко изменяется {© 6 образцов Х-среза 
кристаллов с примесями. Так, например, при комнатной температуре 
значение $2 0 образцов, выращенных из раствора АШР с примесью над- 
сернокислого аммония в количестве только 1%, увеличивается в три раза 
(от 0,2 до 0,6). Увеличение $5 6 образцов АПР, содержащих примеси, надо 
считать следствием увеличения электропроводности кристаллов АПР 
за счет примесных ионов. 
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В. А. ЮРИН 


ПОЛУЧЕНИЕ УСТОЙЧИВОГО МОНОДОМЕННОГО СОСТОЯНИЯ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 


Ранее сообщалось [1—4], что облучение \{-квантами кристаллов сегне- 
и 
реза сегнетовой соли определенной 
дозы 1-излучения его петля гистерезиса из обычной превращается в двой- 
ную. Дальнейшее увеличение дозы излучения приводит к полному исчез- 
новению петли гистерезиса, не вызывая при этом (что особенно важно) 
существенных изменений в картине доменной структуры [2]. До некоторой 
степени аналогичное изменение согнетоэлектрических свойств вызывает 
введение в кристаллы сегнетовой соли в процессе их выращивания ионов 
меди [5—7]. Вслед за сегнетовой солью было исследовано влияние \-излу- 
чения на сегнетоэлектрические свойства другого сегнетоэлектрика — 
триглицинсульфата; при увеличении дозы излучения эти свойства изме- 
нялись точно так же, как у сегнетовой соли [3]. Склонность к аналогич- 
ному изменению свойств проявили и монокристаллы титаната бария при 
облучении их в ядерном реакторе [9]. Все эти явления, по-видимому, име- 
ют довольно сложную природу, для объяснения которой необходим ши- 
рокий комплекс исследований. В настоящей работе, являющейся продол- 
жением исследований, изложенных в [1—6], основное внимание было 
уделено изучению влияния различных внешних воздействий (отжига и 
электрических полей) на указанные выше аномальные свойства и домен- 
ную структуру сегнетоэлектриков. 

В качестве объекта для таких исследований была выбрана сегнетова 
соль, содержащая ионы меди (порядка 0,04 вес.%), которая легче, чем 
облученная, поддается влиянию внешних воздействий. 

У образцов Х-среза таких кристаллов наблюдаются четкие (у неко- 
торых образцов несимметричные) двойные петли гистерезиса (рис. 1, 4.0). 
Критические поля Е„кр двойных петель, достигая значений порядка 
1-2 КУ см-\, зависят от концентрации примеси в образце, температуры 
и, как будет показано ниже, предыстории образца. Доменная структура 
(по наблюдениям в поляризационном микроскопе) имеет такой же вид, 
какой наблюдается у обычных кристаллов сегнетовой соли. Однако реак- 
ции доменной структуры на внешние электрические поля у обычных кри- 
сталлов и у кристаллов, содержащих ионы меди, различны. Переориента- 
ция доменов в последних начинается при поле Ё = Ехр двойной петли 
гистерезиса. Образец становится монодоменным при поле, соответотвую- 
шем полю насыщения Ёнас двойной петли. Указанные поля значительно 
больше тех, при которых начинается и завершается переориентация доме- 
нов в обычных кристаллах сегнетовой соли. 

_ Отжиг образцов при температуре 40 = 45° в течение 15—20 час или 
выдержка в поле Ё- >> Ен в течение 8 —— 10 суток при комнатной 
температуре превращает двойную петлю гистерезиса в нормальную 
(рис. 1, процесс а — 6). Однако во время длительной выдержки отож- 
женного образца при температуре между точками Кюри при отсут- 
ствии внешних воздействий, непрерывно «беспокоящих» домены (на- 
пример, переменных полей), в нем полностью восстанавливается состояние, 
при котором наблюдается исходная двойная петля гистерезиса. Скорость 
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восстановления двойной петли зависит от температуры, при которой вы- 

держивается образец, значительно уменьшаясь при понижении последней. | 
На рис. 2 приведены кривые зависимостей Ркр от времени выдержки 0б- 
разца при различных температурах. Анализ этих кривых показал, что им 
с достаточной степенью точности соответствует аналитическое выражение 


1 
Евр (1) = Е, (1—е *), 


где Ё, определяется в основном концентрацией меди в кристалле и тем- 


Рис. 1. Превращения петель гистерезиса сегнетовой соли, содер- 
жащей Си. а—б ив — 6: отжиг образца при 35-—45°. Остальные 
превращения происходят при температуре между точками Кюри. 
а — 6: выдержка образца при наличии Ё_ » Екр- б —а: выдерж- 


ка без внешних полей. б —в: выдержка при наличии Ё_ > ое 


(в данном случае Ё_ < 0). в—6: то же, при Е,» Ем: @—е: 
то же, при Ё_ > Вне. г2— в: то же, при Е_ » Е и. 6—0: то 
же, при В_<Ёнс. г— а: то же, при Е_=Е‹ м. д—е: то же, 
при В_ = Екр. На рисунке условно показаны картины доменной 


структуры, которые устанавливаются в образце после снятия 
внешних полей. Петли гистерезиса осциллографировались на час- 
тоте 50 Н2 в отсутствии постоянных полей 


пературой. Пользуясь для времени релаксации т процесса восстановления 
[2] 


двойной петли формулой т = тоейТ (в предположений, что изменение 
Екр связано с диффузионными процессами в кристалле) и производя пост- 
роение зависимости ш тот 1/7, можно по наклону получающейся при этом 
прямой определить энергию активации указанного процесса. Она ока- 
залась равной 1,08 е\У. 

В ходе восстановления двойной петли гистерезиса через прозрачные 
электроды проводилось непрерывное наблюдение доменной структуры 
образца в поляризационном микроскопе. Заметных изменений в форме и 
размерах доменов при этом не было обнаружено. Однако по мере увели- 
чения Ё„› увеличивался угол между положением погасания соседних 
доменов, что свидетельствует об увеличении спонтанной деформации 1/0. 
Предварительные измерения показали, что при комнатной температуре 
разница в значениях угла между положениями погасания доменов у не- 


которых образцов до и после восстановления двойной петли гистерезиса 
составляла около 0,4°. : 
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Из. приведенных результатов наблюдений можно сделать вывод, что 
введение ионов меди в кристалл сегнетовой соли переводит его в энерге- 
‘тически новое состояние, при котором доменная структура приобретает 
значительную устойчивость по отношению к внешним электрическим полям. 
Устойчивость проявляется в том, что для переориентации доменов в таких 
кристаллах требуются значительно более сильные поля, чем в обычных кри- 
сталлах сегнетовой соли. Состояние, обусловливающее такую устойчи- 
вость доменов, сохраняется в 


кристалле в течение сколь угодно кр. ИМ 

длительного времени и разрушает- И три < — 
‘ся (и то обратимо) только в ре- 

зультате весьма длительного при- Я 

ложения таких внешних воздейст- 

вий, как сильные переменные по- 50 И. 90 20 че 
ля или отжиг при температуре 

выше верхней точки Кюри. Рис. 2. Зависимости критического поля 


двойной петли от времени при превраще- 
Важно отметить, что образцы ции ба (см. рис. 4): 1— при 48°; 2— 


после отжига выдерживались в при 5° 

естественном для них полидомен- 

ном состоянии, в результате чего это состояние приобрело устойчивость. 
Наши дальнейшие исследования показали, что если образцы после от- 
жига выдерживать при той же температуре, но не в полидоменном, а в 
монодоменном состоянии (которое можно получить, приложив к образцу 
постоянное поле Ё.. > Енс нормальной петли гистерезиса), то это сос- 
тояние также становится устойчивым. Наблюдения в поляризационном 
микроскопе показали, что образцы после снятия постоянного поля не 
разбиваются на домены даже после тренировки в сильном перемен- 
ном поле в течение нескольких часов. Петля гистерезиса в этом слу- 
‘чае из нормальной превращается не в двойную, а в смешенную (унипо- 
‘лярную) петлю (рис. 1, процесс б — в). Направление смещения противо- 
положно направлению поляризующего постоянного поля и, следователь- 
но, вектора спонтанной поляризации Р.. Если образец после отжига вы- 
держивать в поле обратной полярности, то после снятия поля петля ока- 
зывается смещенной в противоположную сторону (рис. 1, г). Для разру- 
шения устойчивости монодоменного состояния (рис. 1, процесс в — 6 
требуются такие же длительные внешние воздействия, как и для разруше- 
ния устойчивости полидоменного состояния. Степень устойчивости моно- 
доменного состояния следует оценивать величиной смещающего поля 
Ем Униполярной петли и зависимостью его от времени действия «разру- 
шающих» воздействий (отжига или Е_. >> Есм). Величину Ёсм удобнее 
определять не по осциллограмме петли гистерезиса, а величиной внешне- 
го постоянного поля, которое нужно приложить к образцу для того, чтобы 
совместить центр петли с началом координат на экране осциллографа 
(т. е. компенсировать внешним полем «внутреннее смещение» в образце). 
Зависимость этого поля от времени выдержки образца в поляризующем 
поле (в ходе образования смещенной петли) описывается кривыми, ана- 
`‘логичными приведенным на рис. 2. 

Дальнейшие исследования показали, что для получения устойчивого 
монодоменного состояния в исследуемых образцах нет необходимости 
предварительно прибегать к отжигу. Если образец, у которого сформи- 
‘ровалась двойная петля гистерезиса, длительно выдерживать в постоян- 
ном поле Е. >> Енас (например, положительном) при температуре между 
точками Кюри, то двойная петля постепенно превращается в смещенную 
и, следовательно, устойчивое полидоменное состояние переходит в устой- 
чивое монодоменное. Это превращение осуществляется путем перемеще- 
‘ния «правой» петли влево, до соединения с «левой» петлей (рис. 1, про- 
цесс а—2). Точно так же можно перевести устойчивое монодоменное 
состояние с отрицательным направлением Р., в устойчивое монодоменное 


И 
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<остояние с положительным направлением Р, (рис. 1, процесс в — г). Для 
этого необходимо выдержать образец в отрицательном постоянном поле 
Е-$> Ем (при наличии которого образец становится монодоменным 
« отрицательным направлением Ро). В ходе этого процесса «внутреннее 

смещение» меняет знак, принимая Е 


2 | 
Е, НУ“ некоторый момент времени нулевое 


значение. 

На рис. 3 приведены кривые за- 
висимостей Ёсм от времени выдержки 
образца в поле Е. =5КУ см" для 
процессов г—в и в —г. Анализ этих 
кривых показал, что им соответству- 


ют аналитические выражения 
1 


Есм (В = Ву (4 — 22 °) (кривая Г 
и Есм (В = Е,(2е ‘— 1) (кривая 8). 
На рис. 3 показаны также изменение 
диэлектрической проницаемости & и 
смещение точек Кюри Гк, наблюдае- 
мые в ходе указанных процессов. | 
= Из этих экспериментов следует, 
что в кристалле сегнетовой соли, со- 
держащей ионы меди, можно «закре- 
пить» любую картину доменной струк- 
туры от 50%-го двойника до моно- 
доменного состояния. Для этого надо 
Я И 190 1,446 с помошью внешних воздействий по- 
лучить в образце желаемый вид до- 
менной структуры и выдержать та- 
кой образец при наличии этих воз- 
2 действий в течение определенного 
И Я 100 150 в чае времени. Этот вывод хорошо под- 
| тверждается дальнейшими опытами по 
Рис. 3. Зависимости смещающегося по- превращению петель гистерезиса. 
«ЛЯ В аи" диэлектрической проницаемос- Так для‘ пол - 
| ‚ лучения несимметричной 
ан войной петли надо отожженный об- 
вой соли, содержащей Си, от времени д д 
при превращениях г—е и в —г (см. Разец выдержать в поле Е- < Енас 
рис. 1). Температура 18°. В моменты (рис. 1, процессе б — д), при нали- 
измерения указанных величин В = сни- ЧИИ которого объемы, занимаемые 
малось доменами противоположных знаков, 
не равны друг другу. Отношение 
размеров «правой» и «левой» петель 
в данном случае будет определяться отношением указанных объемов. 
Для превращения смещенной петли в двойную (т. е. для перевода ус- 
тойчивого монодоменного состояния в устойчивое полидоменное) необ- 
ходимо сначала «заставить» образец разбиться на домены. Для этого до- 
статочно приложить к образцу постоянное поле Ё_= Еси, компенсирую- 
щее «внутренее смещение» (при этом в поле зрения микроскопа появляют- 
ся домены), и далее выдержать образец в компенсирующем поле. Снимая 
время от времени постоянное поле (и прикладывая для наблюдения петель 
переменное), можно проследить «расщепление» смещенной петли.и по- 
степенное превращение ее в двойную (рис. 1, процесс г— а). С таким же успе- 
хом можно «расщепить» любую из петель, составляющих двойную петлю. 
На рис. 1 показано расщепление «левой» петли (процесс д — е). 
Из экспериментов с сегнетовой солью, содержащей медь, был сделан 
вывод, что и при облучении образцов сегнетовой соли или триглицин- 
сульфата ‘-квантами должна закрепляться та картина доменной струк- 


| 
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туры, которая имеет место в образце в процессе облучения. Действитель- 


'но, у образцов триглицинсульфата, перед облучением хорошо заполяри- 


‘зованных в постоянном поле, после облучения наблюдалась не двойная, 
‚а смещенная петля гистерезиса [8]. 

После того как ббльшая часть настоящей работы была выполнена, по- 
явилась обстоятельная работа Чиновеса [10], посвященная исследованию 
действия рентгеновых лучей на сегнетоэлектрические свойства тригли- 
цинсульфата. Эти результаты хорошо согласуются с тем, что было обна- 


‘ружено ранее в сегнетовой соли, облученной \- и рентгеновыми лучами 


М—4], а также с результатами настоящей работы. 

Подробное обсуждение полученных результатов будет сделано в по- 
следующих публикациях, поэтому ограничимся лишь несколькими за- 
мечаниями. 

Характер кривых, представленных на рис. 2 и 3, дает основание пред- 


‘положить, что превращения петель гистерезиса в кристаллах, содержа- 


щих примеси, обусловлены диффузионными процессами. По-видимому, 
в результате направленной диффузии примесные ионы занимают такие 
положения в кристаллической решетке, которые делают более стабиль- 


ными направления спонтанных дипольных моментов элементарных ячеек. 


Обращает на себя внимание аналогия между описанными в работе яв- 
‚лениями и перминвар-эффектом, а также магнитным диффузионным после- 
действием, наблюдаемыми у некоторых ферромагнетиков, содержащих 
примеси. Эта аналогия подчеркивается еще и тем, что высказанное выше 


‘предположение о диффузии примесей и стабилизации направлений ди- 


польных моментов хорошо согласуется с объяснением перминвар-эффекта 
и магнитного последействия [41—13]. 

При дальнейших исследованиях явлений, обусловленных примесями, 
‘необходимо также обратить внимание на большое сходство между этими 
явлениями и старением сегнетоэлектриков [14—16]. 

Возможность получения устойчивых монодоменных состояний сегнето- 
электриков должна способствовать использованию пъезоэффекта тех из 
них, которые могут обладать пьезоэффектом только в поляризованном 
состоянии. Не исключено, что такую возможность можно реализовать во 
многих сегнетоэлектриках, подбирая соответствующую примесь или вид 
излучений. 

Автор приносит глубокую благодарность И. С. Желудевуза руковод- 
ство настоящей работой, а также В. Ц. Константиновой и И. Я. Эйснеру 
за любезное предоставление кристаллов для исследований. 
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и И. В. ГАВРИЛОВА 


ВЛИЯНИЕ +4-ИЗЛУЧЕНИЯ НА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ ТРИГЛИЦИНСУЛЬФАТА 


Известно, что {-излучение вызывает существенное изменение сегнето- 
электрических свойств кристаллов сегнетовой соли [1—3]. После получе- 
ния образцом Х-среза сегнетовой соли определенной дозы 1-излучения 
его петля гистерезиса из обычной превращается в двойную. Дальнейшее 
увеличение дозы приводит к полному исчезновению петли гистерезиса. 

Вслед. за сегнетовой солью нами было исследовано влияние \-излуче- 
ния на сегнетоэлектрические свойства другого сегнетоэлектрика — три- 
глицинсульфата (ТГС). При этом основное внимание было обращено на 
получение устойчивого монодоменного состояния, возможность получе- 
ния которого в сегнетоэлектриках была ранее установлена на примере 
сегнетовой соли [4]. 

Исследование проводилось по следующей методике. Образцы У-среза 
ТГС различной формы и размеров после напыления в вакууме серебря- 
ных электродов помещались в держатель, который затем устанавливался 
перед препаратом радиоактивного Соб. Мощность дозы получаемого! 
образцами излучения составляла 235 г сек-'. Держатель с помощью экра- 
нированного кабеля соединялся с установкой для осциллографирования 
петель гистерезиса, что давало возможность наблюдать петли непосред- 
ственно в процессе облучения. 

Исследования петель гистерезиса ТГС, выполненные по описанной ме- 
тодике, показали следующее. 

1. Если облучение проводится при температуре ниже точки Кюри 
ТГС (5 < Тк), то по мере получения образцом возрастающей дозы 
излучения его петля гистерезиса из обычной постепенно превращается 
в двойную (рис. а, 6), критическое поле которой увеличивается прибли- 
зительно пропорционально дозе излучения. Наряду с возрастанием Ёр 
увеличивается также коэрцитивное поле Ё. обеих половин двойной пет- 
ли (для наблюдения петель переменное поле Е_ прикладывалось на 
короткое время через каждые 20-—30 мин). Возрастание Екр вначале 
не сопровождается заметными изменениями максимальной поляризации 
Риыакс, но начиная с дозы 5.10%г наблюдается резкое уменьшение Риуакс 
(условные обозначения параметров петель см. в работе [4]). 

2. Если в процессе облучения образец находится в поле Ё_`>> Енас нор- 
мальной петли, заметных изменений в форме и размерах петли не происхо- 
дит; однако после снятия Ё_ наблюдается быстрое образование двойной 
петли. Скорость этого процесса зависит от температуры, уменьшаясь 
при ее понижении аналогично тому, как это имеет место в сегнетовой 
соли с примесью меди [4]. 

3. Если обл >> Гк, то после прекращения облучения и охлаждения 
до комнатной температуры наблюдаются двойные петли с малой величи- 
ной Ёкр, которые под влиянием Ё_ быстро превращаются в нормаль- 
ные. Если охлаждение производится при наличии Ё_, то даже после 
получения образцом значительной дозы излучения петля остается нор- 
мальной. Однако и в этом случае после снятия Е_ при комнатной тем- 
пературе происходит быстрое образование двойной петли. 
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4. Если облучение проводится при бл < Тк, но при наличии в об- 
разце постоянного поля Ё- >> Енас (т. е. в монодоменном состоянии), 
то после снятия Ё_ вместо двойной наблюдается смещенная (униполяр- 
ная) петля гистерезиса (рис. в), «собет- 
венное» смещающее поле Ё‹м которой 
также приблизительно пропорциональ- 
но дозе излучения. Направление сме 
щения петли противоположно направ- 
`лению Ё_, т. е. знак «внутреннего 
смещения» в образце, образующегося 
при облучении, одинаков с0 знаком 
внешнего поля Ё:--. При перемене по- 
`лярности ЁЕ_ знак смещения также из- 
1 меняется. 
| 5. Если облучение производится 
так, как указано в пп. 2 и 3 (напом- 
|вим, что такое облучение не вызывает 
' изменения нормальной петли по сня- 
тия Е_), но после снятия Ё_ и пре- 
'кращения облучения образец выдержи- 
| вается при наличии Ё-_> Енас, ТО в 
этом случае вместо двойной петли гис- 
| терезиса также образуется смещенная 

петля. 

6. Часть крупных образцов после 
| облучения подвергалась многократной 
шлифовке, причем после каждой шли- 
| фовки, уменьшавшей размеры образ- 
`цов, на них сразу же наносились элект- 
роды и осциллографировались петли 
гистерезиса. Заметных изменений в фор- 
ме петель гистерезиса (двойных или сме- 
‚‘щенных) при этом не было обнаружено. Цели гисте резиса триглицинсуль- 
Отметим, что образцы в процессе 0б- фата: а — до облучения; 6 — после 
лучения приобретали равномерную зе- получения дозы 2.108 г; в — после 
Ш ие 
|7: Поль датотьной здоро. т Малая опр 
ия |: о «покоя» (т. е женность поля Е., — 2 КУ ем. Час 
З Ра тота 50 Нт. Температура 20° 
'без внешних полей) деформированные 

‘петли гистерезиса делаются более ста- 

бильными. Для превращения их после такой выдержки в нормальную 
’ петлю требуются длительное приложение сильного переменного поля, 
либо длительный отжиг при # >> Тк. 

Из перечисленных результатов исследований можно сделать следую- 
‘щие выводы. 

1. Под влиянием 1-излучения в кристаллах ТГС образуется либо 
`устойчивое полидоменное состояние (которому соответствует двойная пет- 
ля гистерезиса), либо устойчивое монодоменное состояние (которому соот- 
ветствует смещенная петля гистерезиса), т. е. «закрепляется» та картина 
доменной структуры, которая имеет место в процессе облучения и выдерж- 
ки при # < Тк после облучения. Соответствие таких петель указанным 
состояниям доменной структуры сегнетоэлектриков было установлено 
в работах [2—4]. 
®° 2. Устойчивость доменной структуры обусловлена образованием в 
‘кристалле «внутренних смещающих полей», причем в полидоменном об- 
‘разце знаки «внутренних смещений» в соседних антипараллельных доме- 
ах противоположны, а в монодоменном образце знак внутреннего сме- 
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шения одинаков для всего образца. Эти смещения образуются при облу- 
чении не мгновенно, а в ходе релаксационных процессов, скорее всего- 
диффузионных, в результате которых продукты радиолиза располагаются 
в решетке в местах с минимальной энергией. Эти места, по-видимому, свя- 
заны с наличием спонтанной поляризации (и ее направлением) в кристал- 
ле. Такому представлению соответствует в ферромагнитных материалах 
направленное упорядочение, обусловливающее одноосную магнитную ани- | 
зотропию, возникновением которой объясняется перминвар-эффект и 
магнитное последействие [5]. 

3. Описанные в настоящем сообщении результаты находятся в хоро- 
шем согласии с результатами, полученными при воздействии на кристал- 
лы триглицинсульфата рентгеновского [6] и ультрафиолетового [7] из- | 
лучений. 

Авторы признательны И.С. Желудеву, М. А. Проскурнину и И. С. Резу | 
за интерес и внимание к работе. 
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И. М. СИЛЬВЕСТРОВА 


ЗАВИСИМОСТЬ УПРУГОЙ ПОСТОЯННОЙ 5’. КРИСТАЛЛА 
ТРИГЛИЦИНСУЛЬФАТА ОТ ПОСТОЯННОГО ПОЛЯ 
В ОБЛАСТИ ТОЧКИ КЮРИ 


Известно [1, 2], что как коэффициент электромеханической связи ко- 
лебаний сжатия — растяжения по длине брусков У-среза кристаллов 
триглицинсульфата (ТГС), ориентированных длиной по направлению. 
‘кристаллографической оси с (кристаллофизическая ось 7’), так и упругая 
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Рис. 1. Зависимость резонансной частоты бруска ТГС от постоянного переполяризую- 
щего поля для температур.ниже точки Кюри 


постоянная 5’зз вдоль этого направления имеют наибольшие значения по 
сравнению со значениями этих параметров во всех остальных направле- 
ниях, лежащих в плоскости ХЁ. Представляло интерес исследовать влия- 
ние постоянных электрических полей на величину постоянной $'33 В ОК- 
рестности точки Кюри. 
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Измерения проводились по обычной методике регистрации резонанс-› 
ной и антирезонансной частот колеблющегося бруска. Размеры брусков_ 
были 48,73 Хх 3,5 Хх 1,5 мм. На грани, перпендикулярные оси 

.- У, были нанесены электроды из 
м 1145,  сусального серебра. Результаты | 

ь 17 га т. измерений резонансной частоты 
ы р образца в зависимости от по-. 
стоянного переполяризующего | 
поля при различных температу- | 
рах представлены на рис. 1. Во | 
всех случаях перед началом | 
измерений образец выдерживал-_ 
ся под постоянным поляризую- | 
щим полем Ён = 1000 Усм" в | 
течение часа. Последователь- 
ность измерений, которой мы 
придерживались, указана на 
рис. 1 (на кривой для Г =48,4°С) 
цифрами от 1 до 7. Легко ‚ви-. 
деть, что в момент переполяри- 
зации кристалл становится как 
бы «мягче», т. е. 5., возрастает, 


зз И 433 /533 
того же образца от температуры. 
Поляризующее поле равно 1000 Усм-1 


Рис. 2. Зависимость $ 
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в то время как ], падает, причем по мере повышения температуры и 
приближения ее к точке Кюри растет величина 


Д5зз — 5з (Еп = Епереполяр ) — 5зз (Еп = 4000У сем“). 


Для исследованных образцов ДА], менялась от. 50 Н# при 20° до 950 Н2 
при 48°, а Д5.; изменялась от 0,36.10713 до 6,12.10-13 см? дин" соот- 
ветственно. 

На кривой 1 рис. 2 показана температурная зависимость $., Для 


случая, когда постоянное поляризующее поле напряженностью 1000 Усм 1 
во время измерения не снималось с образца. Ясно видно возрастание 
$. при повышении температуры, достижение максимального значения 


при 48° и резкое падение при более высоких температурах. Отметим, 
что температура 48° лежит ниже точки Кюри для данного кристалла, 
которая при ЕЁ, =0 равна 49,1°, а при Ен = 1000 Усм* равна 50,3° (по 
измерениям диэлектрической проницаемости). 

На кривой 2 рис. 2 показано изменение Дз../5., в зависимости от 
температуры. Плавный подъем 4$; 75 начавшийся с 35 -= 36°, далее 
переходит в резкий при 44 -— 46°; при — 46° достигаются значения 
4А5../5.., равные 6--7%. 

Следует, однако, обратить внимание на то, что при температуре выше 
температуры 48° обнаруживается сильная и обратная по характеру 
только что описанной зависимость постоянной К от поляризующего 
поля. При температурах, близких к 48°, я слабых постоянных полях 
наблюдалось высокое значение ],„ и соответственно низкое значение 
в то время как при больших постоянных полях кристалл становится 


’ 


$33 


‚ 
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«мягче» и имеет низкое значение ], (высокое 5.3). Весь этот эффект об- 
наруживается только в температурной области от 48 до 50,5°. Однако 
надежные результаты измерений удается получить лишь начиная с 48.5— 
48,8° (рис. 3). Изменения 5, в зависимости от постоянного поля в этой 
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Рис. 3. Зависимость резонансной и антирезонансной частот того же образца от посто- 
янного переполяризующего поля при различных температурах 


‘области очень велики и достигают 30%. Например, для температуры 
48,8° 5, при Е =0 равно 72.1013 см? дин", а при Е = 1000У см" 
‘$. равно 92-10-13 см? дин1, что хорошо видно из рис. 4. 

Чтобы подойти к объяснению этого эффекта, мы сняли зависимость 
'антирезонансной частоты [в колеблющегося бруска от напряженности 
постоянного поля для тех же температур, для которых проводились из- 
'мерения }». Полученные кривые также изображены на рис. 3. По этим 
данным были рассчитаны коэффициенты электромеханической связи, 
значения которых приведены на рис. 5. Легко видеть, что с ростом пос- 
тоянного поля растет коэффициент электромеханической связи К. Из- 
вестно, что величина действующего пьезоэлектрического модуля 4.,, 


пропорциональна значению К, т. е. 


} ы 250 *’ /. 
| офиртьч 4эз = К (1-8) , 


в и 


де #.›— диэлектрическая проницаемость. 
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Рис. 4. Зависимость упругой постоянной 5'’зз того же образца от постоян- 
ного поля при -различных температурах 
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Рис. 5. Зависимость коэффициента электромеханической связи того 
же образца от постоянного поля при различных температурах 
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Таким образом, можно считать, что чем больше приложенное посто- 
янное поле, тем больше степень нецентросимметричности кристалла. 
'Однако по мере роста температуры все труднее становится нарушать не- 
`центросимметричную структуру, которую кристалл имел бы при этих 
‘температурах в отсутствие внешних воздействий. Из рис. 2 и 4 видно, что 
‚в почти центросимметричном состоянии 5. имеет уже низкое значение 
—. 70 : 10-13. см? дин.-1 

Считаю своим приятным долгом выразить благодарность И. В. Гаври- 
ловой за предоставление образцов и Л. А. Шувалову за обсуждение ре- 
зультатов. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХУ, № И СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960. 


В. М. ГУРЕВИЧ и И. С. ЖЕЛУДЕВ 


СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МОНОКРИСТАЛЛОВ 
ТРИГЛИЦИНСУЛЬФАТА В ДИАПАЗОНЕ ЧАСТОТ 0,01--50 На 


В работе [1] были изложены результаты исследований монокристал-. 
лов триглицинсульфата (ТГС) на инфранизких частотах, в основном на. 
частоте 0,01 Н2. Результаты настоящей работы, проведенной на более со- 
вершенной аппаратуре с фотографической регистрацией петель гистере- 
зиса, позволяют утверждать, что наблюдавшиеся в [1] аномалии прояв- 
ляются во всем исследованном диапазоне частот 0,04 -- 50 Н& и не яв- 
ляются, таким образом, особенностями, свойственными только инфраниз-. 
ким частотам. 

Блок-схема для исследования петель гистерезиса в диапазоне частот 
0,01 —— 50 Н2 показана на рис. 1. Эта схема отличается от примененной в 
И] наличием осциллографа постоянного тока © внешним усилителем пос- 
тоянного’ тока горизонтального канала. Приведенная схема отличается 


Рис. 1. Схема для исследования петель гистерезиса в диапа- 
зоне частот 0;01-—100 Н2: 1 — кристалл; 2 — термо тат с точ- 
ностью + 0,01°; 3 — низкочастотный генератор НГПК-2; 4 — 
реостатный делитель напряжения; 5 — эталонный конденса- 
тор; 6 — электрометрический вольтметр ЭМУ-3 (В„х>1013 О); 


7 — осциллограф постоянного тока ЭНО-1 (ВУ — внутренний 
усилитель постоянного тока вертикального канала — Ах = 


=520 КО); 8—внешний усилитель постоянного тока УИИП-2 


от применявшихся ранее схем для снятия квазистатических петель гисте- 
резиса на кристаллах ВаТ10з [2] и керамике (Ва, Зг) Т!0з [3], кроме диа- 
пазона частот (ранее не использовавшегося для исследования сегнето- 
электрического гистерезиса), синусоидальной (взамен ступенчатой) фор- 
мой подаваемого на образец напряжения, при сохранении низкого сопро- 
тивления выхода генератора (— 1 К0), и, наконец, осциллографическим 
безынерционным индикатором, заменившим обычно используемые элек- 
тронные самописцы, обладающие заметной инерционностью. 
Фотографии петель гистерезиса, полученные на этой схеме (рис. 2), 
полностью подтверждают выводы [1] о зависимости величины коэрцитив- 
ного поля Е, кристалла ТГС от частоты } и напряженности Ё электри- 
ческого поля. Количественные зависимости приведены на рис. 3. Следует 


Сегнетоэлектричекие свойства монокристаллов ТГС 1343 


отметить, что зависимость Ё, от Е наблюдается и на частотах 10 и 50 Нх, 
т. е. не является особенностью, свойственной только инфранизкому диа- 
пазону частот (0,04 -- 0,1 Н2), который количественно исследовался в 
работе [1]. Расширение петель гистерезиса приводит к возрастанию по- 
терь на гистерезис (рис. 44), но эти потери всегда ниже потерь на 50 Н2 
при той же напряженности поля (рис. 4, 6). 


| 
бати? | 


| } 


т р ее миа : 
ЮО Ис ’_  ЗОПИсм бОДИсм 


Рис. 2. Влияние частоты и напряженности электри- 
ческого поля петли гистерезиса на инфранизких 
частотах (указаны амплитудные значения) 


Рассматривая наблюдающиеся эффекты, следует обратить внимание, 
что подобные явления расширения петли гистерезиса при увеличении 
частоты и амплитуды электрического поля могли бы наблюдаться и в том 
случае, когда генератор имел бы сопротивление выхода, сравнимое с пол- 
ным сопротивлением переключения кристалла А, в поле определенной 
частоты и ‘амплитуды. Это последнее можно приближенно определить как 


где Г. — коэрцитивное напряжение в вольтах; Дт — время переключения 
кристалла (с момента изменения поляризации от -- Р; до —Р.) в сек; 
АР. = | + Р, | + | -Р.| вком *; $ — площадь кристалла в см". 


1 1 
При прочих равных условиях Ат тр ‚т. е. Ад — с (зависимо- 


стью Ес от частоты в этом случае можно пренебречь, так как она не- 
значительна) 

Расчет показал, что при напряженности поля 100 У см" сопротивле- 
ние переключения А, кристалла ТГС оказалось для частоты 0,01 Ня 
равным 4,3.10® ©, для частоты 0,05 Н— 1,51.108° © и для частоты 
0,1Н—8,5.105 Ф. Все эти значения много больше выходного сопротивления 


ЕЙ си 


7 Г ЛЕН 


д 0 о № 0 РЕМИ 
Е усм 


Рис. 3. Зависимость коэрцитивного поля от частоты, нап- 

ряженности поля и температуры: а). 1—Е = 100 У смт; 

2 —Е = 300 У см; 3 — Е = 600 У см 1; '`6)1-—В= 

=100 У см-1; 2ФЕ =300 У см-1; 3— Е = 600 У `см-Е; в) 1—{[= 
= 0,01 Н;;. 2—/= 0,05 Н;; 3—}{=0,1 На &=27,4°; 
2) } ==.50 Н2; ё = 29,5°;. а) и 6). Е — 271,4°; 1 =0,04. Их 
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Рис. 4. Зависимость потерь на гистерезис от напряженности 

поля и температуры (10 рассчитан по петле гистерезиса): 

ча) /=0,05 На; # = 21,4°; 6) 1— } = 0,05 Н2; Е = 300 У см; 
4 = 21,4; 2—]=50 Н2; Е = 300 У см; ё=27,4° ' 
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генератора (— 103 $), и, следовательно, последнее не могло влиять на 
результаты измерения. (И 3 

° В. работе [1] мы объясняли зависимость: Е, от {и Е «временем дейст- 
вия поля», сводимым к зависимости Ес от 4АЕ/ат. Петли гистерезиса, сня-. 
тые на образцах кристалла; еще не подвергавшихся действию электриче- 
ского поля, как правило, имеют вид, показанный на рис. 5. В этом случае 
кристалл сначала переводится из сдвойникованного состояния в моно- 
доменное, а‘затем монодоменное состояние одного знака переходит в моно- 


доменное состояние другого знака. Как видно из рисунка, процесс поля- 


екон я 7 


Рис. 5. Фотография петли гистерезиса с регистрацией девственной 
кривой в период «врабатывания» 


ризации из начального состояния требует больших полей, чем процесс 
переполяризации. В свою очередь, степень монодоменизации должна 
влиять на легкость переполяризации: если после переполяризации в кри- 
сталле все же остаются зародыши противоположного знака, то переполя- 
ризация должна происходить легче, т; е. при более низких напряжен- 
ностях поля. По-видимому, чем больше амплитуда поля, тем большая сте- 
пень монодоменизации кристалла достигается при этом и тем труднее 
происходит переполяризация. Этот эффект и является, видимо, причиной 
того, что увеличение амплитуды приводит к более заметному увеличению 
Е., чем увеличение частоты (это видно на рис. 2). В пользу такого объяс- 
нения говорит также эффект «раскачки» кристалла ТГС, наблюдавшийся; 
в работе [4]. 

Измерения температурного хода Р‚, определенного из петель гисте- 
резиса, полученных на частоте 0,05 Н, а также измерения температур* 
ного хода диэлектрической проницаемости &, показывают, что исследован- 
ный нами кристалл принципиально ничем не отличается от кристаллов, 
исследованных другими авторами (рис. 6). 

Рассмотрим изменение формы петли гистерезиса при изменении часто- 
ты { и напряженности поля Ё при Е > Е, (Е; — поле насыщения). (Изме- 
нение формы петли гистерезиса при Е < Е, уже было рассмотрено и 
объяснено в работе [1]; надо только добавить, что при одинаковых Е 
значения поляризации на инфранизкой частоте всегда вые, а величины 
Е, всегда ниже, чем на частоте 50 Н2.) Как уже было показано (рис. 2), 
с ростом / и Е петля гистерезиса расширяется. Кроме того, с изменением 
Ти Е изменяется и прямоугольность петель гистерезиса (рис. 7). На 
рис. 7, а показано изменение формы петли гистерезиса в зависимости от 
напряженности поля в диапазоне инфранизких частот. Петля, снятая 
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при более низкой напряженности поля (2”), менее прямоугольна, чем пет- 
ля, снятая при большей напряженности (1’). Это можно объяснить сле- 
дующим образом: понижение Е приводит к понижению Ес, т. е. перепо- 
ляризация происходит в этом случае при более низкой напряженности 
поля, а следовательно, за большее время [4]. На рис. 7, б показано из- 
менение формы петли гистерезиса от 

2 Е частоты при одной и той же напря- 
0* женности поля. Здесь выше частоты 

0,4 Н2 прямоугольность петли начи- 


Думкн ем 


Дия кривых 23 


Рис. 6 Рис. Т 
Рис. 6. Температурные зависимости г (1), измеренной на частоте 108 Н2 и Р,, вы- 


численной из петель гистерезиса, снятые на частоте 0,05 Н2 (2 и 3): 2 — наши 
данные; 3 — данные работы [6] 
Рис. 7. Влияние частоты (а) и напряженности электрического поля (6) на форму 
петли гистерезиса: а) Е.> Е»: 1—/= 0,1 Нз; 2—/= 0,01 Н2; # = 38°; 6) АЕ = 
=Ё,— Е, при частотах 0,01 --10 Н2 Е= 600 У см"! при частоте 50 Н2 
Е = 665 У см 1. 1— инфранизкая частота; 2— частота 50 Н; & = 38° 


нает ухудшаться за счет роста АЕ. Причина этого пока непонятна. Таким 
образом, оптимальная прямоугольность петли гистерезиса исследованного 
кристалла ТГС наблюдается при частоте около 0,4 На. 

Возвращаясь к рис. 5, отметим, что такое «врабатывание» кристалла 
ТГС заканчивается за один цикл, по-видимому, только при не слишком 
больших частотах (приблизительно сотые и десятые доли герца). При 
50 Н2 такое врабатывание на некоторых участках кристалла вообще может 
не происходить [5]. По петле, снятой на инфранизкой частоте с регистра- 
цией девственной кривой (рис. 2 и 5), можно определять униполярность 
кристалла с точностью около 1%, а возможно, и большей. 

В заключение авторы выражают благодарность И. В. Гавриловой и 
М. Ф. Колдобской за образцы кристаллов, представленные для измерений, 
и И. С. Резу за интерес к работе и обсуждение результатов. 
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ВЛИЯНИЕ УЛЬТРАЗВУКА НА НЕКОТОРЫЕ ФИЗИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ СЕГНЕТОВОЙ СОЛИ 


Физические свойства кристаллов сегнетовой соли и многих других 
етгнетоэлектриков весьма сильно изменяются под влиянием даже слабых 
'нешних воздействий. Тем сильнее должно сказаться на них влияние та- 
‹ого фактора, как ультразвуковые колебания. И действительно, в резуль- 
‘ате сложных физико-механических процессов, имеющих место при воз- 
(ействии ультразвука, поверхностный слой кристалла в значительной 
тепени упрочняется. Но характер такого рода упрочнения до сих пор 
тзучался недостаточно. 

Целью настоящей работы является выяснение влияния ультразвука 
та некоторые физические свойства кристаллов сегнетовой соли. 


Выращивание кристаллов сегнетовой соли при действии 
ультразвука 


Выращивание кристаллов сегнетовой соли производилось в отдельных 

гермостатированных кристаллизаторах по методу планетарного вращения. 
Гемпература в ультратермостате поддерживалась с точностью до + 0,05°. 
3 качестве кристаллизатора был использован химически чистый пирек- 
›овый сосуд, снабженный специальной мешалкой. При выращивании кри- 
галлов сегнетовой соли кристаллизационная среда герметически закры- 
залась. 
’ Для ультразвукового воздействия на кристаллы сегнетовой соли в 
процессе их роста был использован магнитострикционный преобразова- 
гель с частотой 21,5 ЕН и удельной мощностью 2 \\ см-?. Кристаллиза- 
гор находился почти на поверхности вибратора. 

Процесс кристаллизации кристаллов сегнетовой соли регулировался 
путем изменения интенсивности ультразвука, действующего на растущий 
кристалл. Действие ультразвука в данном случае ускоряет подвижность 
понов при кристаллизации кристаллов. Однако с увеличением интенсив- 
ности ультразвука однородность кристаллов сегнетовой соли ухудшается. 
Цля выращивания однородных кристаллов необходима очень малая ско- 
ость кристаллизации и очень малая величина интенсивности действия 
ультразвуковых волн. ‚ 


Исследование микротвердости озвученных кристаллов 
сегнетовой соли 


Микротвердость испытуемых образцов кристаллов сегнетовой соли 
определялась с помощью прибора ПМТ-3 при нагрузках от 20 до 200 Г. 
Цля определения микротвердости «озвученных» кристаллов у каждого 
образца измерялось по пяти отпечатков, определялась микротвердость 
каждого из них, а затем выводилось среднее. Полученные результаты сви- 
цетельствуют о том, что физико-механические свойства озвученных кри- 
оталлов сегнетовой соли заметно отличаются от свойств обыкновенных 
кристаллов. Озвученные образцы имеют микротвердость в среднем порядка 
71 кГ мм-?; микротвердость неозвученных образцов равна 58 кГ мм-?. 
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Под действием ультразвука структура кристалла сегнетовой соли ста- 
новится мелкозернистой и кристалл упрочняется. Степень упрочения 
кристаллов сегнетовой соли зависит от интенсивности и продолжитель- 
ности действия ультразвука. } | 


Влияние ультразвука на диэлектрическую проницаемость 
и диэлектрические потери кристаллов сегнетовой соли 


Диэлектрическая проницаемость’ и диэлектрические потери 18 б 
кристаллов сегнетовой соли, подвергшихся действию ‚ультразвука, изме- 
рялись электрометром типа СГ-1М и О-метром типа КВ-. | 


2000 
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Рис. 1. Температурная зависимость диэлектрической прони- 
цаемости кристаллов сегнетовой соли 
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Рис. 2. Температурная зависимость 4 6 кристаллов 
сегнетовой соли 


Была исследована зависимость диэлектрической проницаемости кри- 
сталлов сегнетовой соли, подвергшихся действию ультразвука, от темпе- 
ратуры (рис. 1, кривая 1). Для сравнения показана зависимость диэлек- 
трической проницаемости обыкновенной сегнетовой соли (кривая 2). 
„Легко видеть, что диэлектрическая проницаемость кристаллов сегнетовой 
соли, подвергшихся действию ультразвука, отличается от диэлектри- 
ческой проницаемости обыкновенной сегнетовой соли. 

Исследованы также диэлектрические потери образцов Х-среза кри- 
сталлов сегнетовой соли, подвергшихся действию ультразвука, в зави- 
симости` от температуры; результаты показаны на рис.2 (кривая 1). Легко 
видеть, что диэлектрические потери кристаллов сегнетовой соли под дей- 
ствием ультразвука значительно уменьшаются по сравнению с диэлек- 
трическими потерями обыкновенной сегнетовой соли (кривая 2). Под дей- 
ствием ультразвука, вероятно, происходит измельчение доменной струк- 
туры кристаллов сегнетовой соли, что приводит к уменьшению их диэлек- 
трической проницаемости и диэлектрических потерь. ". 


очным 
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О влиянии ультразвука на ширину размытия и на интенсивность 
интерференционных линий сегнетовой соли 


Рентгенографическое исследование ширины размытия и ослабления 
интенсивности интерференционных линий кристаллов сегнетовой соли, 
подвергшихся действию ультразвука, проводилось методом обратной 
<ъемки. Для рентгенографирования озвученных образцов сегнетовой соли 
была использована рентгеновская трубка БСВ-4 с медным анодом. При 


Рис. 3. Изменение интенсивности и ширины линий рентгенограммы 

кристалла сегнетовой соли при воздействии на него ультразвука. 

Сплошные линии — неозвученный кристалл, штриховые линии — 
озвученный кристалл 


этом использовалась переделанная камера со специально сконструиро- 
ванной кассетой, которая позволяет получить без ее перезарядки на од- 
ной полуцилиндрической пленке шесть рентгенограмм с симметрично рас- 
положенными интерференционными линиями. Отметим, что усовершен- 
ствованная кассета дает, несомненно, лучшие результаты по сравнению 
< обычной кассетой камеры КРОС-1. 

Результаты рентгенографического изучения ширины размытия и ос- 
лабления интенсивности интерференционных линий озвученных кристал- 
лов сегнетовой соли показаны на рис. 3, из которого видно, что действие 
ультразвука приводит к более тонкой структуре кристаллов, вследствие 
чего происходит заметное увеличение ширины размытия интерференцион- 
ных линий с большими углами скольжения. 

Интенсивность интерференционных линий с большими углами сколь- 
жения У озвученных образцов ослабляется по сравнению с интенсивнос- 
тью линий с теми же углами скольжения у неозвученных кристаллов 
‘сегнетовой соли. Это ослабление интенсивности, по-видимому, также можно 
объяснить измельчением доменов в кристаллах, подвергавшихся дей- 
ствию ‘ультразвука. 
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ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ТИТАНАТА БАРИЯ НА ЗВУКОВЫХ 
ЧАСТОТАХ 


В 1956 г. Гарман [1] сообщил об излучении слабого желтоватого 
света из приэлектродных слоев монокристаллов титаната бария под дей- 
ствием переменного электрического поля радиотехнической частоты. 
Впоследствии электролюминесценция была обнаружена у керамических 
образцов ВаТ1Оз, а также у ЭтТ1Оз, Т10., КХ\ЬОз, СаТ1Оз и РЬ7тОз 
[2—4]. 

Исследование корреляции между особенностями поведения электро- 
люминесценции этих материалов и их сегнетоэлектрическими свойствами 
может помочь изучению этих материалов и, в частности, их поверхност- 
ных слоев [5]. 

В настоящей работе показано, что при подаче на керамические образ- 
цы титаната бария электрического поля звуковой частоты они, начиная 
с некоторого порогового напряжения, излучают видимый в темноте жел- 
товатый или розоватый свет. Свечение наблюдается у образцов с электро- 
дами из серебра, аквадага, графита и прозрачного слоя 5пО.. Образцы, 
содержащие небольшие добавки Ре, №, №, 7г и РЬ, дают менее яркую 
электролюминесценцию. 

Интенсивность электролюминесценции достигает максимума вблизи 
точки Кюри. Максимум свечения при обратном температурном ходе сдви- 
нут в сторону более низких температур аналогично сдвигам максимумов 
диэлектрической проницаемости = [6] в наведенной рентгеновским облу- 
чением фото-э. д. с. [7]. 

При повышении частоты от 20 Н2 до 20 КН2 яркость свечения возра- 
стает; характер этого возрастания определить трудно вследствие быстрого 
нагревания образцов при повышенных частотах. 

У некоторых образцов, особенно при повышенных температурах, мож- 
но фотоэлектронным умножителем зафиксировать свечение и под действи- 
ем постоянного поля. Но напряжения при этом должны быть на порядок 
больше, чем напряжения, вызывающие электролюминесценцию в пере- 
менном поле. 

Увеличение интенсивности электролюминесценции титаната бария 
при повышении приложенного поля укладывается в эмпирическую законо- 
мерность 


Г. = Ао, 


где Аи б — постоянные для данной частоты и температуры; 6 меняется 
от 3 до 4. 

При наложении на образец, возбуждаемый переменным полем, сме- 
щающего постоянного электрического поля происходит уменьшение яр- 
кости свечения, аналогично наблюдаемому при этом уменьшению & [8]. 
Чем больше смещающее поле, тем яркость свечения меньше; при боль- 
ших смещающих полях интенсивность свечения достигает постоянных 
значений (рис. 1). 

При одностороннем сжатии образца по направлению электрического 
поля наблюдается снижение интенсивности свечения. При снятии давле- 


и 


Электролюминесценция ВаТ1Оз на звуковых частотах 1351 


ния с образца происходит вспышка свечения, после которой свечение вос- 
станавливает свою первоначальную яркость. Диэлектрическая прони- 
цаемость образцов под действием механического давления изменяется 
аналогично [9]. 

Интенсивность электролюминесценции зависит от предыстории образ- 
цов титаната бария. Свечение не остается постоянным во времени. Наи- 
более яркое в момент подачи напряжения / 
оно снижается сначала быстро, а затем м 
более медленно. Под микроскопом видно, 
что свечение ярче у электродов и убывает 
по мере продвижения в глубь образца 
(рис. 2 см. вклейку Г к стр. 1316). 

Осциллографические наблюдения пока- 
зывают, что при возбуждении синусои- @ 
дальным напряжением возникают пики 
свечения в течение каждого полупериода 
приложенного напряжения. Максимумы 
свечения несколько опережают амплитуд- 
ные значения напряжения (рис. З, а см. @ 
вклейку | стр. 1316). При возбуждении 
электролюминесценции  трапециевидным 


напряжением свечение происходит только м 

Рис. 1. Зависимость интенсивности электролю- 

‘минесценции титаната бария от постоянного 0 р 77) 
смещающего поля (/_= 350 У, } =2 ЕН?) и у 


во время изменения поля (рис. 3, 6). Если подать на фотоэлектронный 
умножитель свет только от одного электрода, то видно, что у каждого 
электрода пик свечения возникает только в тот период, когда к элект- 
роду приложено положительное напряжение (рис. 3, в). При больших 
напряжениях появляется очень слабый пик также и в отрицательные 
полупериоды. 

Механизм возникновения свечения у титаната бария еще не вполне 
ясен. Однако, сопоставляя волны яркости электролюминесценции ВаТ!Оз 
и более изученного 7л$ [40], можно высказать некоторые соображения. 

При подаче на электрод отрицательного напряжения под действием 
возникающего в поверхностном слое [11, 12] электрического поля высокой 
напряженности происходит автоэлектронная эмиссия из катода или осво- 
бождение электродов с поверхностных уровней. Освобожденные элек- 
троны, ускоряясь в поле, вызывают посредством ударной ионизации появ- 
ление электронно-дырочных пар. Процесс продолжается до тех пор, пока 
поле не достигнет своей максимальной величины. Когда на электрод по- 
Дается положительное напряжение, электроны, ранее сместившиеся в 
область низкого поля, возвращаются к дыркам, и, рекомбинируя с ними, 
возможно, через уровни примесей, вызывают свечение тонкого приэлек- 
тродного слоя. 1 

Корреляция электролюминесценции с сегнетоэлектрическими свой- 
ствами титаната бария в первом приближении проявляется в том, что при 
изменении диэлектрической проницаемости образцов вследствие различ- 
ных внешних влияний (температуры, давления, смещающего постоянного 
поля ит. д.) происходит изменение тока через образец и, следовательно, 
изменение интенсивности свечения, связанное с сегнетоэлектрическими 
особенностями материала. 

В заключение автор выражает благодарность Ф. И. Коломойцеву за 
руководство работой, а также Е. А. Стафийчук за предоставление ряда 
образцов. 
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ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ПРОНИЦАЕМОСТИ КЕРАМИЧЕСКИХ 
ПЬЕЗОЭЛЕМЕНТОВ ИЗ ВаТ!03 


1. Диэлектрическая проницаемость поляризованных образнов ВаТ10з 
`(пъезоэлементов) должна отличаться от диэлектрической проницаемости 
неполяризованной керамики. Это отличие может быть вызвано: а) пьезо- 
электрической реакцией, 0) ориентацией доменов, произведенной при 
поляризации образцов. 
Рассмотрим эти эффекты отдельно. 

— Пъезоэлектрическая реакция. Любой пьезоэлемент 
является электромеханическим преобразователем, т, е. имеется взаимо- 
связь между электрическими и механическими величинами, характери- 
зующими данный преобразователь. Эта связь может быть описана следую- 
°щими выражениями [1]: 


б 
р, = ов — Алан - бы, 
Е 
Е: = ЗН — Чт; | (1), 


здесь О» и Ем — компоненты электрической индукции и электрического. 
поля; бу: и. &;; — компоненты механического напряжения и деформации; 
$: — Компоненты модуля гибкости при Ё = 0; =°„ — компоненты диэлек- 
трической проницаемости при отсутствии механических напряжений; 
т — компоненты пьезомодулей. 

Из соотношений (1) следуещ, что диэлектрическая проницаемость. 
«свободного» кристалла (=°„) больше, чем диэлектрическая проницаемость 


«зажатого» кристалла (== „). В частности, для 'ВаТ!О. можно получить. 
следующие соотношения: 


2 2 Е 
а п | 433 ка 243 г 44331 813 (2) 
33 УРы Е Е Е Е Е` |? 
533 $11 Е $12 533 (11 -Е 515) 
* 42 
мы 15 : 
ОНА 4п—. (3) 


Так как неполяризованная керамика не обладает суммарным пьезо- 
эффектом, естественно допустить, что ее диэлектрическая проницаемость. 
должна приближаться к = поляризованной керамики, измеренной при 
той же частоте. Таким образом, можно предполагать, что =° >> #1 И 
ВЕ 80, где в): — диэлектрическая проницаемость неполяризованной ке- 
рамики, измеренная на частотах / и /., соответствующих измерениям. 
85 И 82. 

_Ориентационный эффект. Так кан диэлектрические проница- 
емости #, и &, однодоменного ‘монокристалла’ не равны друг ‘другу 


(8: > =..), то упорядочение доменной структуры, произведенное при по- 
ляризации, может‘ вызывать изменение диэлектрической проницаемости, 
всего образца [2]. Так, если до поляризации 


1 * ` 
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то после нее 
В - 4 -- с030 -- соз? 0) =", -- (2 — с0оз6 — соз? 6)=* 


а 


В = С. [(2 — с088 — 05? 0) =1, - (1 -|- с030 -- соз? 8) .,] 


(8 — максимальный угол между направлением поляризующего поля и\ 
направлением остаточной поляризации отдельных доменов) И 

Как видно из (4), при 0< 90° в; <. «аа и лишь при 6 = 90° | 
$33 — &к = 811. | 

Изменение диэлектрической проницаемости, вызываемое упорядоче- | 
нием доменной структуры, будет накладываться на изменение, обуслов- | 
ленное пьезоэлектрической реакцией. В данной работе мы оценим отно- 
сительную роль этих процессов и сопоставим теоретические значения (2). 
и (3) с наблюдаемыми на практико. 

2. Измерения проводились на керамических образцах ВаТ1О. двух | 
партий, несколько различающихся по технологическому режиму их по- | 
лучения; в каждой партии было по 30 образцов. Образцы имели форму | 
кубиков с ребром 10,0 мм. Измерения диэлектрической проницаемости 
до и после поляризации проводились на двух частотах — 50 Н2 и 11 МН2, 
т. е. на частотах, лежащих значительно ниже и значительно выше ре-. 
зонансной частоты, которая для наших образцов составляла около 
250 кгц. Это позволяет считать, что & поляризованных образцов, изме- 
ренная на 50 Нх, есть #°, а измеренная на частоте 11 МН? — =*. У по- 
ляризованных образцов статическим методом измерялись пьезомодули 
433 и 4:1, причем как измерения пьезомодулей, так и измерения = про-_ 
водились через 10--15 суток после поляризации, когда пьезоэлектри- 
ческие свойства образцов достигают стабильного состояния. Результаты 
измерений приведены в табл. 1, где даны средние величины для каждой 
партии образцов. 


Таблица 1 
= 7 
Партия с Е — (42-41), 
образцов 33 33 | 4зз, ед. ССЗЕ| 2 
при 50 Н2 при 11 МН2 ед. СС5Е 
1 | 1660 1460 — | 1770 | 1290 | 5,4.10-6 —1,9.10-в 
П 1510 1330 1640 | 1200 5,2.10-6 -—4.9.40-° 


и приведенных в табл. 1 данных видно следующее. 

. Диэлектрическая проницаемость неполяризованной керамики за- 
висит от частоты, уменьшаясь с ее увеличением. 

и: Диэлектрическая проницаемость свободного кристалла ° 


следовало ожидать, оказалась больше, чем &л. 
3. Диэлектрическая проницаемость зажатого кристалла == оказалась 


меньше, чем 8х2. 
Как указывалось выше, можно было ожидать, что пьезоэлектриче- 
ская реакция приведет лишь к превышению #2. над &„, в то время как 


==, останется примерно равной &,,. Поэтому уменьшение 25, по сравне- 


НИЮ С 8, естественно было отнести за счет ориентационного эффекта. 
Из выражения (4) следует, что если уменьшение &=, по сравнению 


© &,2 действительно вызвано ориентационным эффектом, то должно на- 


Е ь Е } » 
блюдаться увеличение = по сравнению с &,, и 2... Из (4) можно оце 


нить и ожидаемое превышение &: над #:., а именно: 


., каки 


вне ы = а =. (5) 


аким образом, для наших образцов можно было ожидать, что а 
— 55. —=225 или около 18% от #2. 


ты этих измерений (средние для Таблица 2 
каждой партии), сопоставлен- 


= Е Контрольные 
ные с предыдущими, представ- ЕЁ | Е . Е 
‘лены в табл. 2 Я Е МЕ 

’ Вак видно из табл. 2, ди- Н® ы т 


‘электрическая проницаемость а 


оказалась примерно равной я 
2-.. В то же время по харак- 

теристикам контрольных образцов видно, что нанесение новых элект- 
родов практически не отразилось на их свойствах. Таким образом, наб- 
‘людаемое снижение = по сравнению © в„› нельзя объяснить ориентаци- 


онным эффектом. 

’° Объяснение этого явления, как нам кажется, состоит в том, что до- 
‘мены неполяризованной керамики нельзя считать полностью пьезоэлек- 
‘трически зажатыми, в то время как у поляризованных образцов, которые 
‘колеблются как целое, эффект пьезоэлектрического зажатия проявляется 
значительно полнее. 


Однако если стать на эту точку зрения, то возникает вопрос, чем 
объясняется снижение &к неполяризованнои керамики при увеличении 


1290 
1210 


1770 го |120 1270 | 1730 
1640 | 1560 | 1200 | 1470 | 1620 


} Таблица 3 
> Е | > Е ре 
с 
>” © АУ к Фо 
и „^^ к — а 
НЙ Е / 8 ы8 1 а Е м - К 
ИЕ | 1 & |_ 8 | ре 
85 ь 8 ь 3 — е Но ея Бе 
а ПЕ Е | Е < чо | 
Т 290 480 280 287 440 240 
п 270 440 260 268 390 2410 


частоты: является ли это следствием пьезоэлектрической реакции, или 
же проявлением диэлектрической релаксации? Судить об этом механизме, 
как нам кажется, можно по величине разности (5°, — ==). Если сниже- 


‘ние диэлектрической проницаемости неполяризованной керамики с уве- 
 личением частоты обязано пьезоэлектрическому эффекту, то оно должно 


б 


‘полностью войти в наблюдаемую разность (=°, — 2, ). коп? КОТОрая в этом 
случае должна приближаться к ожидаемой теоретически по соотношению 
(2). Если же снижение &» вызвано диэлектрической релаксацией, то для 


‘оценки пьезоэлектрической реакции из полного изменения [9-е не сл 


В ледует вычесть изменение (2,1 — 82), не вызванное пьвзоэлектрической 
ы й ие аа у 
‘причиной. Для подсчета значений а нор 35 (ет. 27, )еор МЫ воС 
пользовались измеренными значениями пьезомодулей 4зз, 4, эмпири- 
еским соотношением 415—433 —431 и значениями 51 для керамики 


аТ1Ю., приведенными в работе [3]. Результаты подсчетов приведены 
табл. 3. Следует иметь в виду, что вычисленное значение разности 
Ве. не может претендовать на достаточную точность из-за по- 


решностей в определении 415 и 5%. 
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Как видно из табл. 3, теоретические значения (25, — #5, хорошо 


теор 
Й б Е а и 
совпадают с величиной [(#°, — 85.) „п -— (8, — 8,5)], Что свидетельствует 


в пользу предположения о том, что снижение 8, с увеличением частоты 
происходит вследствие диэлектрической релаксации. В пользу этого вы- 
вода можно высказать еще следующее соображение: так как линейные 
размеры отдельных доменов в керамическом образце не превышают 
10-3 см, то для них эффект пьезоэлектрического зажатия должен был 
бы наблюдаться лишь при частотах, заметно превышающих 108 Н?. 

3. Из приведенных выше данных можно сделать следующие выводы! 

а) в неполяризованной керамике ВаТ1Ю., отдельные домены состав’ 
ляющих ее микрокристаллов нельзя считать полностью пьезоэлектрически 
зажатыми (при частотах до 108 Н2); | 

6) снижение диэлектрической проницаемости неполяризованной кера: \ 
мики с увеличением частоты является результатом диэлектрической ре. 
лаксации. 


Физический институт им. П. Н. Лебедева 
Академии наук СССР 
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ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛЯРИЗОВАННОЙ 
КЕРАМИКИ В СИЛЬНЫХ ПЕРЕМЕННЫХ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
ПОЛЯХ | 


Ряд применений пьезокерамики требует знания диэлектрических 
свойств этих материалов в сильных электрических полях звукового и 
ультразвукового диапазона частот. Однако эти свойства исследованы не- 
достаточно, что объясняется значительными трудностями при измерениях 
в сильных полях вследствие разогрева образца за счет диэлектрических 
потерь. В работе [1] приведены лишь данные по диэлектрическим потерям 
в поляризованной керамике ВаТ!Оз в полях до 4 КУ см-1 при частоте 1КНа. 
Данные о зависимости диэлектрической проницаемости поляризованной 
керамики от напряженности поля, насколько нам известно, в литературе 


’ не приводились. В настоящей работе приведены некоторые результаты 


исследования зависимости диэлектрической проницаемости и тангенса 
угла потерь поляризованной керамики от напряженности поля, 


Теория вопроса 


качественные зависимости, как будет ясно из дальнейшего, могут быть 
с известным приближением распространены и на поляризованную кера- 
мику. 


Так же как и в работе Холоденко [2], рассмотревшего явление гисте- 


 резиса однодоменного монокристалла, за исходное выражение берем раз- 


ложение термодинамического потенциала Ф системы в виде ряда по сте- 
реням составляющих поляризации Р; вплоть до членов шестого порядка. 
Затем используем численные значения коэффициентов разложения аи, 
Вл, Та, Ви 1 и их зависимости от температуры согласно Мейерхоферу [3], 
который предполагал для ВаТ1Оз в точке Кюри фазовый переход 1-го рода. 
При решении уравнений состояния 

ов. г (1) 


1 


(Ё; — составляющая электрического поля) и определении областей вы- 
полнения условий устойчивости 


9?Ф 
др? 


20 (2) 


учитываем составляющие индуцированной поляризации Р,; внлоть до 


Ри для (1) и Р*, для (2). Следуя Холоденко, вводим удобные для ка- 
`чественной оценки безразмерные величины 


| Р, Е. 
. Р; = Е и е= : 


| и-* | 


4* 


ак 
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Безразмерная индуцированная поляризация ри› для области тетрагональ- 
ной симметрии ищется в форме разложения 


Ра. (е‚) 59 р а„е, з (3) 


где коэффициенты а„ выражаются через безразмерную спонтанную по- 
ляризацию р, и коэффициенты @1, В:, 7:1, т. е. являются известными 
функциями температуры. Полагая затем е = ез1ш ®ё и подставляя в (3), 
имеем 
Гб 
раз (1) = У, ру, (а,е) эп (поЁ — Ф,), (4) 


П—=1 


где р", — амплитуда п-й гармоники. 

Из (4) могут быть найдены как полная составляющая диэлектриче- 
ской проницаемости &, так и та ее часть, которая связывается с изме- 
рением определенной гармоники тока: 


Р р 28) 
|572 полн 25 47 т ; =4л —— тр 

Наибольший интерес представляет #7, — диэлектрическая проницае- 
мость, определенная по первой гармонике тока; именно эта величина 
измеряется при использовании 
наиболее точных резонансных и 
мостовых методов измерения и 
имеет практическое значение при 
расчетах контуров с сегнетокера- 
мическими конденсаторами, рабо- 
тающих в сильных полях. 


2 
2220 
8 К. 


87 ифои 109Я 


Рис. 1. Теоретические зависимости 211(а) и й 6) от е, для однодоменного монокри- 


сталла (Т = 20°). На рис. (а) ар 1 при’е, =0,5 
с г 


На рис. 1, а приведена теоретическая кривая относительного изме- 
нения #1, в зависимости от изменения электрического поля е,. Возраста- 


ние =1, (е,) можно понять, исходя из следующих соображений. На рис. 1, б 


показана петля гистерезиса, получающаяся из выражения (1). При воз- 
действии на образец переменного поля индуцированная поляризация 
будет изменяться, как показано на этом рисунке, а именно: с ростом 
амплитуды поля при положительной полуволне поляризация возрастает 
слабо, а при отрицательной полуволне — более резко. Такая зависи- 
мость индуцированной поляризации от поля приводит к нелинейному 
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` 


° росту ее первой гармоники, а следовательно, и диэлектрической прони- 
° цаемости, рассчитанной по первой гармонике тока. 


Принимая во внимание, что формы гистерезисных петель однодомен- 


’ ного монокристалла и поляризованной керамики имеют качественное 


сходство, можно применить к последней приведенное выше рассуждение 
и, следовательно, ожидать качественного совпадения теоретической кри- 
вой (рис. 1, а) с данными эксперимента для поляризованной керамики. 

Проведенное здесь рассмотрение справедливо для таких значений 


_Е., которые не превосходят величину коэрцитивного поля. Если, однако, 


предположить существование области значений Е, > Е‹, при которых 
не возникает необратимой деполяризации образца, то из рассмотрения 
рис. 1, б можно сделать предположение о появлении точки максимума на 
кривой #1 (е,) (о возможности существования таких полей см. [4]. 
Следует подчеркнуть, что теоретическая интерпретация зависимости 


диэлектрических потерь от поля значительно сложнее и здесь не рассмат- 
ривается. 


Методика и результаты экспериментальных исследований 


Зависимости диэлектрической проницаемости = и тангенса угла ди“ 
электрических потерь 15 6 определялись резонансным методом с исполь” 
зованием как параллельного, так и последовательного контуров. На рис. 2 
показана принципиальная схема установки для измерений. Измеритель- 


Рис. 2. Принципиальная схема установки для измерения диэлек- 
трической проницаемости и тангенса угла потерь 


ный контур настраивался на резонанс при помощи вариометра Ги. Резо- 
нанс устанавливался по минимуму тока в цепи контура, фиксируемому 
вольтметром или осциллографом И›, подключенным через фильтр Ф к 
шунту Аш. Фильтр был настроен на частоту первой гармоники тока, так 
что измеряемые величины соответствовали первой гармонике тока. Ди- 
электрическая проницаемость и тангенс угла потерь рассчитывались из 
емкости и эквивалентного сопротивления потерь образца, определяемых 
из условия резонанса и по отношению напряжения на контуре к току, 
протекающему через контур, при резонансе. 

Для предотвращения нагревания образцов вследствие диэлектрических 
потерь измерение в сильных полях проводилось в импульсном режиме 
с большой скважностью. При длительности импульса 10 —— 20 мсек и 
интервале между импульсами 1 -- 5 сек образцы, как показали измере- 
ния, практически не разогревались. Генератор ИГ (см. рис. 2) позволял 
установить необходимый импульсный режим и произвести регулировку 
подаваемого на образец напряжения. 

Измерение напряжения и тока, а также контроль за их формой при 
импульсном режиме производились при помощи осциллографов типа 
ЭНО-1 на частоте 10 ЕН2. Температура образца (измерения проводились 
при комнатной температуре) контролировалась термопарой. Погрешность 
измерения емкости и тангенса угла потерь не превышала соответственно 


Не 
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Рис. 3. Зависимость диэлектрической проницаемости эн (а) и 

тангенса-угла потерь 5 6 (6) от напряженности электрического 

поля для ет керамики различного состава. 

1 — ВаТ!0з (пунктирная кривая для неполяризованной 

керамики); 2 — 94% ВаТ1Оз— 6% СаТ103; 3 — 95% ВаТ1Юз — 
5% СаТ10з — 0,75% СоСОз 
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Шои = 20%. Образцы были приготовлены из одной технологической 
партии керамики по три образца каждого состава и имели толщину 1,55 мм. 
Полученные результаты усреднялись, причем разброс не превышал по- 
грешности измерений. 
Поляризация образцов производилась следующим образом. Нагретые 
до температуры Кюри образцы подвергались действию постоянного поля 
0,8 КУ мм-: в течение часа при максимальной температуре и затем при 
постепенном охлаждении до комнатной температуры. Измерение образцов 
проводилось через трое суток после поляризации. 

Зависимость #1, и дот поля измерялись на образцах трех составов: 
ВаТ:0з; 94% ВаТ:0з—6% СаТ10з и 95% ВаТ10з—5% СаТ10з—0,75 % СоСОз. 

Как видно из рис. 3, а, с увеличением напряженности поля =:, растет, 
‘причем в некотором интервале полей, характерном для каждого. состава, 
‘происходит более резкое возрастание. Соответственно в этом же интервале 
происходит также резкое возрастание 15 0, завершающееся максимумом 
‘для ВаТ:Оз. Такое более резкое возрастание имеет место, когда ампли- 
‘тудное значение действующего на образец поля становится близким к 
величине его статического коэрцитивного поля. Следует отметить, что 
статическое коэрцитивное поле для исследуемых составов керамики рав- 
но —4,5 КУ см-! для ВаТ1Оз, —7,0 КУ см ' для 94% ВаТ1Оз—6% СаТ10Оз 
и — 8,5 КУ см-! для 95% ВаТ1Юз — 5% СаТ!Юз — 0,75% СоСОз [5, 6]. 

Наряду с поляризованными образцами ВаТ1Оз были исследованы и 
`неполяризованные. Как видно из рис. 3, значения 1, и {2 6 неполяризо- 


’ванной керамики с ростом поля сначала выше, чем у поляризованной; но 
затем в полях, близких к значению статического коэрцитивного поля, 
гти № д поляризованной керамики начинают возрастать более резко, так 


что в сильных полях достигают более высоких значений. Такие же законо- 
мерности имеют место и для двух других составов. 

Отмеченная особенность может быть объяснена тем, что в слабых полях 
поляризованная керамика, будучи электрически более жесткой, имеет 
более низкую диэлектрическую проницаемость и тангенс угла потерь. 
Однако в сильных полях, близких к значению статического коэрцитив- 
ного поля, реакция доменов поляризованной керамики возрастает более 
резко, в результате чего происходит возрастание #1 ид. Следует отме- 


тить, что в сильных переменных полях, амплитуда которых близка к зна- 
чению статического коэрцитивного поля, возможная переориентация До- 
менов обратима, так что исходная остаточная поляризация после снятия 
с образца напряжения практически полностью восстанавливается. Иссле- 
дование деполяризации образцов ВаТ1Оз, проведенное путем измерения 
пьезомодуля в сильных переменных полях [4], а также в слабом поле 
после воздействия сильным полем, показало, что при комнатной темпера- 
туре поляризация сохраняется вплоть до полей, равных или даже не- 
сколько превосходящих значение статического коэрцитивного поля. 

` Следует отметить, что полученные зависимости диэлектрической про- 
ницаемости поляризованной керамики от напряженности поля в преде- 
лах полей, где еще не происходит необратимая переориентация доменов 
(деполяризация), находятся в качественном согласии с выводами приве- 
денных выше теоретических представлений. 
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Теория вопроса 


При определении теоретических зависимостей 4:3 (Ё.) и 4: (Е.) мы | 
исходим из тех же предпосылок, что и при выводе зависимости &,, (Е). 


[1]. | 

Используя хорошо известное выражение термодинамического потен- 
циала Ф однодоменного монокристалла с учетом упругой и электро-о 
упругой частей энергии [2, 3], получим для области тетрагональной 
симметрии уравнения состояния: 


Е = ор_* (а) 


= 
ОФ 2 
ВСН УззР;2 , (16) 
9Ф В. 
о мВ рр Уз , (1в) 


где с:; и и, — соответственно компоненты тензоров напряжений и де- 
формаций, Р, и Е, — составляющие поляризации и поля, приложенного 
вдоль сегнетоэлектрической оси, \;з3 и %., — коэффициенты электрострик- 
ции [2, 3]. 

Уравнение (1а) решено в [4] в виде Р, =}{(Е,) ив [1] для индуци- 
рованной поляризации Ри, = } (Е,). Выделяя ту часть деформации ик, 
которая возникает при приложении поля, получим 


Иизз = \зз (2Р..Ри: -- Ри): (2а) 
Илт == Уз1 (2Р..Ри. 52 А (26) 


Далее, как ив [1 и 4], удобно ввести безразмерные переменные ем | 
Рог и е.; используя затем полученную в [1] зависимость ри (е.) и вводя 
ее в (2а) и (26) и пренебрегая членами с еб и более высокого порядка, 
получим систему (2) в виде 

5 

в 
Илик — УЕ 5 Вне (2’) 
п=0 


Полагая е, = в з1щ ®Ё, выразим (2’) в виде разложения по гармоникам: 


5 
Или (2) — \ У с (е® 5) 1 (по -- фи), (3) 
п—0 


где с„ — известные функции коэффициентов разложения термодинамиче- 
ского потенциала и степеней поля е.. 

Наибольший интерес, с нашей точки зрения, представляет изучение 
первой гармоники в выражении для им», так как именно эта величина 
определяет эффективность работы пьезоэлектрического преобразователя 
на частоте механического резонанса. Кроме того, эта величина удобна 
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| ро ‘сравнения с экспериментальными данными. Для первой гармоники 
и Г. имеем 


у и) (Г) = Уззс: эт ©; 


и(1 (2) = Узас, 911 ©. 


’ Определенные для первой гармоники пьезомодули описываются форму- 
‚ лами 


4% ь Уззс1 
33 Е, 
|. (4) 
(1) _ Уз1еа 
А — пу . 


2 


Зависимость 42 от поля вычислена для двух значений температур 


| а) а 
’в относительных единицах Е = [_ = /(е.), где 4:0 И @зо — пьезо- 
| 330 310 


’ модули, измеренные в очень слабых полях (рис. 1). Полученная зави- 
’ симость может быть объяснена на основе следующих соображений. Если 
` ограничиться такими полями, при которых Ри, все же достаточно мало 


| ь 1 
° по сравнению с Ро, (практически достаточно положить Ра, =-5- Рог) - 


то в уравнениях (2а) и (26) можно без ущерба для точности пренебречь 
вторыми членами и переписать их в следующем виде: 


Иизз = 2Узз3РоРи (Е); 


7 
ыыы 
а [4 
Чиа = 2 Р.оРи: (Е). (5) а 
а а 
Рис. 4. Расчетная зависимость 33 — 31. 
330 410 


(в интервале от 0 до2) от поля для температу- 
ры 20°. Масштаб по оси ординат равен 1 


0 Зета 


9 2 2 


Отсюда видно, что ик (Ё,) определяется зависимостью РецЕ: ‘и то- 
этому 


УР ув ) 
а (Е,) а и 02 0 (Е); а? (Е‚) 22% т 02 ё0 (Е в 


Следовательно, становится ясным совпадение зависимостей 
8 (е-) и ак (ег), 


т. е. 

(1) (1) (1) 

27 45 _ @ _ 
не = (63). 

2.20 4330 310 
| Результаты экспериментальных исследований 
ы 0 40 

> 3 
‹ Зависимость пьезомодулей ин. от Е, определялась на ци- 
0 


`’линдрических образцах, поляризованных тангенциально и радиально и 
изготовленных из трех составов: 


1564 


Г. А. Велюханова, Р. Е. Пасынков и др. 


Методика измерений была следующей (рис. 2). На помещенный в воз- 
духе образец подавались одиночные импульсы, заполненные строго сину- 
соидальным напряжением, имеющим частоту 8 КН». Длительность им-. 


Рис. 2. Схема установки для исследо- 

вания зависимости пьезомодуля от 

поля: 1— осциллограф, 2— фильтр, 

3 — микрофон, 4 — образец, 5 — осцил- 
лограф, 6— генератор 


пульса была равна 5 мсек, частота № 
собственного механического резонан- 1 
са образцов —15 Ня. Развиваемое 
образцом звуковое давление, пропор- 
циональное при работе вне резонанса 
в воздухе произведению 4:,Ё», фик- 
сировалось установленным на неко- 
тором расстоянии широкополосным 
приемником звука. Снятый с узко- 
полосного настроенного на 8 КН# 
фильтра сигнал измерялся на осцил- 
лографе. Температура образца, кото- 
рая практически не изменялась даже 
при наложении полей — ЗКУ см \*, 
фиксировалась термопарой. При экс- 
перименте образец помещался в име- 
ющий звукопрозрачное «окно» тер- 


мостат, позволявший менять температуру от —20 до -|- 40°. Посколь- 
ку измерялся относительный эффект, точность измерений и повторяемость 
результатов были вполне удовлетворительными. 


1 20 
Рис. 3. Зависимость 33 и _ЗЁ от по- 
4330 4з1о 


ля при различных температурах для 
поляризованной керамики различного 
состава. аи б — ВаТ!О:: 1) 25°, 2) 10°, 
8) 4°; виг— 95% ВаТ10з — 5% СаТ!Юз: 


1) 25°, 2) 4°, 3) 10°; д— ВаТ!Оз — 0,75% 


СоСОз: 1) 25°, 2) 10°, 3) 2° 


74 4 6 
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Зависимость 1› снятая для трех указанных выше составов при 
2ко 

грех фиксированных температурах, представлена на рис. 3, из расемо- 
грения которого можно сделать следующие выводы. 


7 
4/1 
* 4 
Рис. 4. Прямой и обратный ход зави. 


1 
4 


вимости 


от поля с выдержкой при 


310 
Е —=ЗКУ см: в течение 30 мин.: 1и 
2 — прямой и обратный ход, соответ- 
ственно, для ВаТ10з; 3 — прямой и об- 
ратный ход для 95% ВаТ10Оз3— 5%СаТ10з; 

4 — прямой и  обратвый ход для / 
ВаТ10з — 0,75% СоСОз 

1 


2 4 6 Е м 


ар 
1 > 

1. Отношение не при росте напряженности поля вплоть до полеи 
вико 


— 4,5 КУ см" для всех трех составов при всех температурах возрастает. 
40 
2. При полях, превышающих 4,5 КУ см", = заметно убывает (0с- 
в ко 
таваясь больше единицы) для ВаТ!О., менее заметно убывает для со- 
става 95% ВаТ1О. — 5%СаТ!О, и продолжает возрастать для электрически 
наиболее «жесткого» состава ВаТ1О, — 0,75% СоСО;. 


1 № 
5. Имеет место качественное соответствие между поведением 7 и 4%. 


(1) 
аи 


4. Прямой и обратный ход (Е), снятый с выдержкой при поле 


Что 
С КУ см" в течение 30 мин с целью определения наличия деполяризации 
(рис. 4), показали полное совпадение для составов 95 % ВаТ10.—5% СаТ1О. 


и ВаТ1О.—0,75% СоСО. и некоторое расхождение для ВаТ1О.. При этом 
для ВаТ1О; в случае выдержки при максимальном поле 8 КУ | см * в те- 
чение 30 мин имеет место возврат к исходному значению Дж. Таким 


образом, для ВаТ1О; имеется некоторая неоднозначность в значении а 
при прямом и обратном ходе ЕЁ, > Ес, не связанная © необратимыми 
изменениями 4 и, по-видимому, Ро». 

В целом имеется качественное соответствие с теоретическими зави- 


симостями 4 (Е.) и кривыми для #4 (ЁЕ,) при значениях электрических 
полей ЕЁ, < Е.. Это соответствие особенно хорошо выражено для электри- 
чески наиболее жесткого состава ВаТ1О. — 0,75% СоСОз. Коэрцитивные 
поля для трех исследованных составов равны: 4,5 КУ см" для ВаТ1О;, 
7Т КУ см * для Ва(Са)Т!Ю; и 8,5 КУ см 1 для Ва(СаСо)Т1О; [5, 6]. 
Представляется интересным исследование поведения более высоких 
гармоник: 44) (Е.), 40) (Е,) ит. д. и сопоставление зависимости 4 (Е _.) 


с видом петель гистерезиса, полученных на звуковых частотах в им- 
пульсном режиме при различных временах выдержки в больших полях. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХМ, № И СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 196 ( 


И. П. КОЗЛОБАЕВ 


ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ ГИСТЕРЕЗИС 
В ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОМ ТИТАНАТЕ БАРИЯ 


Величина индуцированной поляризации Ри в поликристаллическом 
титанате бария, наведенной приложенным механическим напряжением 
с... определяется, согласно теории сегнетоэлектрических явлений [1, 2], 


выражением Р, = Р, — Ру. = Е ‚ где Р, — полная поляризация, Р..— 
тол 

спонтанная поляризация, В, и 7, — коэффициенты разложения термоди- 

намического потенциала, зависящие от давления и температуры. 

В некотором удалении от точки Кюри, где Ро, >> Ри, пьезоэлектриче- 
ская поляризация пропорциональна приложенному механическому на- 
пряжению, пьезоэлектрический эффект является обычным линейным 
пьезоэффектом, а эффективный пьезомодуль определяется выражением 


= _ Р.Р: ЕЕ 
и б ны 


22 


В этой области давлений — < 1; экепери- 
0-02 

ментальные данные [3], полученные при значениях б,, до 100 кГ см °, 

показывают, что величины пьезоэлектрического эффекта и диэлектриче- 

ской проницаемости в температурном интервале от 5 до 90° практически 
2 

^ —1, т.е. в. = ВаРог, то 
02 1 

в указанном температурном интервале (вдали от точки Кюри) механи- 

ческие напряжения должны оказывать заметное влияние на поляриза- 

цию Р,, а следовательно, и на пьезоэлектрический эффект, так как 

Ру Е. Ро: 
Я: = п Чтобы оценить величину 6,., воспользуемся известными 
78 в 


не зависят от давления. Если положить 


значениями В:, 7, и Ро.. В электростатических единицах ниже точки 
Кюри для монокристаллов Ро, = 4,5.10%, В, =1,7.10 №, т, =2,7.102. 
Подставляя эти значения в вышеприведенную формулу, получим о,: = 
= 1,3.10° дин см? = 1300 кГсем?. При температурах, более близких 
к точке Кюри, изменение поляризации должно обнаружиться при мень- 
ших механических напряжениях. Для проверки этой зависимости были 
поставлены специальные опыты по изучению пьезоэффекта в области 
высоких давлений. 

Имеющийся в нашем распоряжении гидростатический пресс позволял 
создавать однородные деформирующие напряжения от 100 до 7000 кГ см *. 
Так как в исследуемых образцах временное сопротивление сжатию 
лежит в пределах от 4000 до 5000 кГсм?, то в большинстве опытов. 
нагрузки ограничивались напряжениями 3000-3500 кГсм?. Пьезо- 
электрические заряды измерялись баллистическим гальванометром как 
при приложении давления, так и при его сбросе. 

Если значения эффективного пьезомодуля ми при напряжениях мень- 


ше 100 кГ см? были при нагружении и разгружении одинаковы по 
величине, но противоположны по знаку, то в области напряжений от 
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100 до 1100 кГем? значения были различны не только по знаку, но 
м по величине. При напряжениях выше 1000 кГсм? нагружение и раз- 
гружение снова дают одинаковые по величине и противоположные по 


знаку значения 433. Это наглядно показано на рис. 1, где кривая Ы 


показывает зависимость 4зз от с для одного из образцов при сжимаю- 
щих усилиях, а кривая 2 — при растягивающих. Максимальное значение 


20’ | 


р, 00 2000 3000 © гсм 


Рис. 1. Зависимость пьезомодуля 433 от нагрузки 


эффективный пъезомодуль 433 имеет при нагрузках около 500 кГ см 2. 


`От 3000 кГ см? и вплоть до разрушающих нагрузок 4зз сохраняет не 
которое ‘постоянное значение, которое не зависит от механических на” 
‘пряжений ни при сжатии, ни при сбросе давления. Если измерять 


‘эффективное значение пьезомодуля 4:3, постепенно уменьшая величину 
деформирующей силы, то полученные величины в пределах ошибок из- 
мерения (не свыше 10%) совпадают с прямым ходом как для нагруже- 
ния, так и для разгружения. 

Полученные результаты дают основание предполагать, что внешнее 
механическое напряжение, изменяя деформацию ячейки, изменяет вели- 
чину поляризации. Это изменение Р, можно представить как изменение 
направления поляризованных областей (доменов). Происходящая раз- 
ориентация доменов уменьшает эффективные значения пьезомодулей. При 
низких механических давлениях количество доменов, у которых вектор 
поляризации изменил свое направление, очевидно, невелико; поэтому 
экспериментально получаем линейное увеличение зарядов на обкладках 
образца с увеличением давления. При давлениях порядка 300 кГ см-* 
этот рост замедляется, что можно объяснить увеличением количества до- 
менов, изменивших направление вектора поляризации. В области высоких 
давлений (от 1000 кГ см-?) с ростом давления величина пъезозарядов умень- 
шается, происходит массовая разориентация доменов, которая прекра- 
шается только при высоких давлениях, близких к разрушающим. 
Направление спонтанной поляризации в поляризованном поликри- 
’ сталлическом образце титаната бария соответствует направлению поля- 

ризующего поля, принимаемому за ось 7. Если однородные сжимающие 
‘напряжения направить по оси Х или по оси У, то эти деформации 
вызовут растяжения по оси Й и тем самым увеличат спонтанную поля- 
ризацию. Если же при сжатии по оси У спонтанная поляризация 
_ уменьшалась и на электродах образца освобождалась часть связанных 
зарядов, одноименных с зарядами поляризующего поля, то при растя- 
жении с увеличением поляризации связанные поверхностные заряды 
будут недостаточными для компенсации и на электродах выступят за- 
_ ряды противоположного знака. Это подтверждается результатами изме- 
_ рения зависимости пьезомодулей 4з1 и 4з› от давления, приведенными на 
_ рис. 2. Эти модули достигают максимума при нагрузках 150--200 кГ см?; 


° при нагрузках 400-—450 кГ см * 4.:, а при 475--525 кГ ом? аз _ изме- 
няют знак на противоположный. При этих давлениях деформация, 
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А Е 


вызванная внешней приложенной силой, заметно изменяет величину Р» 
и на электродах пьезоэлемента наводятся заряды противоположного 


знака. С увеличением давления величина этих зарядов увеличивается 


6 


— И 
Чу -10, 1; -10 


в нГон 


кии 
43 


Рис. 2. Зависимость пьезомодуля 431 И 432 от нагрузки 


= 5 


1000 © нГем`® 


Рис. 3. Зависимость пъезомодуля аз: от нагрузки при ее 
приложении и сбросе 


(увеличивается Р,);- только при давлениях около 1000 кГ см” они при-_ 


нимают некоторое постоянное значение. Можно предполагать, что при 
давлениях порядка 10° дин см * внешние деформирующие силы уравно- 
вешиваются внутренними упругими напряжениями и величина Р,. при- 
нимает некоторое постоянное значение. Если уменьшать величину 


деформирующей силы, то обратный ход не совпадает с прямым. Для. 


модуля 431 одного из образцов прямой и обратный ходы’ зависимости 
от нагрузки показаны на рис. 3. Легко видеть, что наблюдается явление, 
аналогичное гистерезису. При обратном ходе изменение знака происходит 
при большей деформирующей силе, чем при прямом. 

Аналогичное явление наблюдалось для диэлектрической проницае- 
мости [4]. При повторном цикле измерений ширина петли уменьшается, 
а при третьем цикле прямой ход в пределах ошибок измерения совпадает 
с обратным. Если повторный цикл измерений на том же образце прово- 
дить через 25 — 30 мин, то получаются кривые, аналогичные кривым 


на рис. 3. Такой же гистерезис наблюдается и для пьезомодуля 4-5. 
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й. ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХХ, № 1 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Б. А. СТРУКОВ и Н. Д. ГАВРИЛОВА 
К ВОПРОСУ О ПЬЕЗОЭФФЕКТЕ В ВАРИКОНДАХ 


Свойство нелинейных диэлектрических элементов — варикондов — ме- 
нять свою емкость в зависимости от приложенного постоянного. поля ис- 
пользуется в ряде радиотехнических устройств. Значительная крутизна 
реверсивных характеристик варикондов позволяет осуществлять в широ- 
ких пределах перестройку собственной частоты контуров с варикондами 
в качестве емкостных элементов. 

Наложение на вариконд постоянного электрического поля индуцирует 
значительный электрический момент, абсолютную величину которого 
можно оценить но петлям гистерезиса. При этом нелинейный конденса- 
тор, очевидно, становится более или менее активным пъезоэлектрическим 
преобразователем. Частотная характеристика импеданса такого «вынуж- 
денного» пьезопреобразователя должна содержать максимумы, соответ- 
ствующие различным типам собственных колебаний образца и их гармо- 
никам. 

При совпадении собственной частоты контура, имеющего вариконд 
в качестве емкостного элемента, с одной из собственных частот вариконда 
должен, очевидно, наблюдаться резкий провал добротности контура, так 
как в этом случае сопротивление вариконда равняется активному сопро- 
тивлению его внутренних потерь и потерь на излучение. Это явление край- 
не нежелательно при работе вариконда в широком диапазоне частот. 


7 
Рис. 1. Частотная характеристика комплексной проводимости образца из ВК-2 
размерами 18,4 Х 4,2 Х 3,0 мм 


На рис. 1 представлена частотная характеристика комплексной про- 
водимости образца из ВК-2, имеющего вид прямоугольного бруска раз- 
мерами 18,4 х 4,2 х 3,0 мм. 

Четко различаются три группы резонансов: 100 кН, 500 ЕНр и 

_ 800 КН2. Исходя из геометрических размеров образца, можно однозначно 
_ сопоставить резонансы в районе 100 Ня колебаниям по длине, резонанс 
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в работе 500 КН — колебаниям по ширине, резонанс на 800 ЕН — коле- 
баниям по толщине. | 

Результаты количественного исследования пьезоактивности бруска’ 
для колебаний по длине представлены на рис. 2, по оси абсцисс которого. 
отложена величина электрического напряжения, подаваемого на образец, 
а ло оси ординат — значение коэффициента электромеханической связи 


0-Я РИ 


ИИ Ци 


Рис. 2. Зависимость коэффициента электромеханической связи Аз1 от вели- 
‚(чины смещающего поля и температуры 


1, рассчитанного через значение резонансной и антирезонансной час- 
тот. Кривая К.1( (0) описывает симметричную петлю при изменении напря- 
жения от -- 1000 У до —1000 У и обратно («отрицательные» значения Аз: 
соответствуют отрицательным напряженностям поля), достигая при насы- 
пении значения 11,5% при 10°. Электрическое поле, при котором пьезо- 
активность исчезает, соответствует по величине коэрцитивному полю, 
` измеренному по петлям гистерезиса. При наложении достаточно сильного 
поля пьезоактивность появляется и значительно выше точки Кюри. 
При снятии частотных зависимостей 42 0 с помощью 0О-метра при час- 
тотах, соответствующих частотам пьезорезонансов, обнаруживаются ог- 
ромные скачки 42 0; причины этого изложе- 
ны выше. 
Очевидно, наибольшую проблему пред- 
ставляют колебания по толщине, так как 
/. колебания по длине и ширине могут быть 


} Е нЕ. ЕН 


ие и® вынесены за пределы рабочего диапазона 
изменением геометрических размеров образ- 

ца, определяющих эти частоты. Толщину же 

, образцов изменять нельзя, так как при этом 


© 


Рис. 3. Метод подключения об- 
разца, ‚ обеспечивающий умень- 


меняются их рабочие характеристики. 
" Для подавления толщинных пьезорезо- 
нансов мы применили метод подключения 


шение. потерь на частотах, 
соответствующих  резонансам 
по толщине 


образца, показанный на рис. 3. При таком 
подключении поляризующее поле подается 
ко всему образцу и поляризация однородна 
по объему. Деформация образца при подаче переменного напряжения к 
разделенным электродам такова, что одна половина его сжимается, а 
другая расширяется, т. е. колебания отдельных секций будут происхо- 
дить в противофазе. В принципе, если собственные частоты обеих половин 
совпадают, возможно полное подавление колебаний, т. е. их амплитуда 


К вопросу о пъезоэффекте в варикондах 


будет мало отличаться от статической. Потери при этом уменьшаются 
почти в 10 раз и {5 д в области толщинных резонансов не превышает 10%. 
Очевидно, что нелинейность при таком подключении не изменяется. 


Действительно, если принять за коэффициент, характеризующий нели- 
нейность, величину 


тде Со — емкость в отсутствие смещающего поля, а Со — емкость при на- 
ложении смещающего поля, то после разбиения емкость пластинки умень- 
шится в четыре раза, т. е. 


й С 
Сби=-р, 
ИС ЕР 
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Таким образом, паразитные пъезоэлектрические толщинные резонан- 
сы можно удалить из рабочей полосы частот при условии тщательной под- 
гонки геометрических размеров образца. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
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В. М. ПЕТРОВ 


О НЕЛИНЕЙНЫХ СВОЙСТВАХ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 
НА СВЧ 


Для понимания природы сегнетоэлектричества представляет интерес} 
исследование частотных пределов существования нелинейных свойств 
сегнетоэлектриков. Это важно и с точки зрения практического использо- 
вания сегнетоэлектриков на высоких и сверхвысоких частотах. 

Ввиду трудности устранения нагревания образцов сегнетоэлектрики, 
насколько нам известно, изучались только в слабых полях СВЧ. В ряде 
работ исследовались зависимости = титаната бария и некоторых твердых. 
растворов на его основе от постоянного смещающего электрического поля 
Е-. Нами были измерены зависимости # и {2 бот Е_ на длине волны 10 см. 
для монокристаллического и керамического ВаТ1Оз [1], а также для раз- 
личных варикондов [2]. Было показано, что влияние смещающего поля 
на частоте 3000 МН2 качественно аналогично влиянию на низких часто- 
тах, т. е. что как &, так и {2 6 уменьшаются с наложением Ё—. Разница 
заключается лишь в том, что на длине волны 10 см значение & примерно 
вдвое ниже, а {фе дв 10 -: 20 раз выше, чем на радиочастотах. 


Существование зависимости &, измеренной на СВЧ, от постоянного 
смещающего поля еще не говорит о существовании нелинейности у сегнето- 
электриков на сверхвысоких частотах. В работе Фоусека [3] зависимости & 
на частоте 1000 МН от Е_ неправильно называются нелинейными свой- 
ствами ВаТ1О; на частоте 1000 МН2. Эти два различных вопроса ошибочно 
смешаны и в работе Касседи [4], где автор дает расчет параметрического 
усилителя СВЧ на сегнетоэлектриках, исходя, по аналогии с полупровод- 
никовыми диодами, из кривых зависимости # от Ё_. Диэлектрик является 
нелинейным на данной частоте лишь в том случае, если существует 
зависимость его проницаемости от мгновенного значения поля данной. 
частоты. Это условие эквивалентно условию существования зависимости #_ 
от амплитуды поля данной частоты Ё.,, так как функция #&(Ё) четная. 

В настоящей работе изучалась зависимость & титаната бария и вари- 
кондов от Ё., на частоте 3000 Мгц. Применялся метод коаксиальной 
измерительной линии [5]. Использовались образцы малых размеров: 


а<^/2Уе, < ^/14Уе. В этом случае, как показывает расчет [6], 
СВЧ-поле однородно по объему образца с точностью до 5%. Расчет & 
по измеренной емкости производился по формулам неквазистатического 
плоского конденсатора [6]. 

Значительного нагревания образцов удалось избежать применением 
импульсного поля с высокой скважностью (12500), а также образцов 
малых размеров (4—0,5 мм, г: == 0,2 мм). Максимальный перепад темпе- 
ратуры в центре образца относительно его торцовых поверхностей, имеющих 
тепловой контакт с массивными металлическими электродами, составляет 


8126.18? т а) 
3,6-101ср (4 —е МЕч) ' 
гдети Е — длительность и частота повторения импульсов, 7 — частота 


СВЧ-поля; с и р— удельная теплоемкость и плотность сегнетоэлектри- 
ческого материала, ту = сра?/8 № — время установления температуры 


АД 
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В ‘центре образца, № — коэффициент теплопроводности диэлектрика. 
13 нашем случае, при = 1000, 420 = 0,25 и Е., = 5 КУ см *, максимальный 
терепад температуры в образце составлял, согласно (1), около 7°, а темпера- 
‘ура обкладок была комнатной (20°). 

Блок-схема примененной установки приведена на рис. 1. Генератор 1 
ямел импульсную мощность 80 №\/, длительность импульса 1 мксек и 
тастоту повторения 80 Н2. Для развязки генератора и регули- 
зовки мощности применены два 
иощных диссипативных волно- 
зодных аттенюатора с графито- 
цементными ножами. Третий, 
коаксиальный, аттенюатор не- 
эбходим для развязки измери- 
геля мощности 3 типа ИММ-10 
й измерительной линии. В ка- 
честве индикатора стоячих волн 
в линии взят импульсный уси- 
питель 2 типа 103И и осцил- 
пограф ИО-3 со ждущей раз- 
верткой. Рис. 1. Блок-схема установки для измерения 


Измерение амплитуды СВЧ- зависимости = от Ё_ на частоте 3000 МН 


электрического поля на образце 

производилось путем фиксации импульсной мощности Р, проходящей в из- 

мерительной линии при согласованной нагрузке на месте конденсатора. Па- 

дающая на конденсатор и отраженная от него мощность будет также рав- 

на Р, так как генератор развязан от нагрузки поглощающими аттенюато- 

рами. Измеритель мощности 3 подключался к линии через тройник-ответ- 
1 

витель, фиксируя при этом 760 Р. Амплитуда напряженности электри- 

ческого поля на образце определялась по формуле 


2 ИЕ 2 97/4 272 
Е. = У 22Рэт2 11 = И 22.2 1(4 + 92°); 


здесь коэффициент т, равный (1 — «С!)Ло (21 И =) Ло (22) /Ло (21) (в обозначе- 
ниях [6]), учитывает распределение поля по радиусу конденсатора (в квази- 
статическом случае т = 1); 2. =50 © — волновое сопротивление линии; 
1 — расстояние минимума стоячих волн от нагрузки; С —емкость кон- 
денсатора. 

Измерения зависимости & от Е., для керамики ВаТЮ, показали, 
‘что до Е, = 10 КУ см * диэлектрическая проницаемость постоянна и не 
зависит от амплитуды поля. Поэтому были взяты наиболее нелинейные 
сегнетоэлектрики на основе ВаТ!Ю, — вариконды типа ВК-2, диэлектри- 
‘ческая проницаемость которых на частоте 50 Н2 увеличивается в 20 - 30 раз 
‘при изменении ЁЕ., от 0 до 0,8 КУ см*. Кривая 1 на рис. 2 показывает 
‘полученную зависимость. При изменении амплитуды СВЧ-поля от 0 до 
3 КУ см" = слабо. возрастает. Дальнейшее увеличение Ё„, вызывает очень 
быстрый рост =. При этом наблюдался значительный разброс результатов 
‘от образца к образцу (заштрихованная область). Чем больших размеров 
‘брался образец, тем более резко возрастала его диэлектрическая прони- 
‘цаемость, Уже это наталкивало на мысль о том, что полученные зависимости 
‘обусловлены не нелинейностью материала, а температурным эффектом. 
'Вариконды ВК-2 очень нестабильны при изменении температуры вблизи 20° 
(рис. 2). Рост Е_. вызывает нагревание внутренних слоев образца, поэтому 
`и увеличивается в. Увеличение = вызывает в свою очередь повышение АТ 
(см. (1)) и т. д. Поэтому кривые зависимости в от Ё., очень круты 
в области Е} 5 КУ см". 

‘Кривая 2 на рис. 2 снята на тех же образцах, что и кривая 1, но при 
5* 


р 
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увеличенной втрое частоте повторения импульсов. Средняя мощность 
поглощаемая образцом, увеличилась в данном случае в 3 раза, поэтому 
резкий рост с увеличением Ё., начинается при полях, примерно в 1,5 разё 
меньших, чем в первом случае. | 

На рис. 3 представлены зависимости = от Ё., для более стабильных 
с температурой материалов ВК-4. Там же приведены температурные 
зависимости их & в интервале 
20-- 30°, снятые на радиочаето: | 
те. Диэлектрическая проница: 
емость образцов из материа- 
ла 257 (кривые Г) растет с 


Рис. 2. Зависимость диэлектричес. 
кой проницаемости материала ВК-2 
от амплитуды поля на частоте 
3000 МН2 и от температуры на частоте 
0,5 МНа: 1 — частота повторения им- 
пульсов 80 На, 2 — 240 На 


нагреванием; с увеличением Ё., в также возрастает. Хотя нелинейные 
свойства этого материала на низких частотах примерно такие же, как 
у материалов ВК-2 (= при Е., =1КУ см" в 30 раз выше начальной 
проницаемости), зависимость #(Ё_) на длине волны 10 см слабее, чем 
у ВК-2. Это обусловлено более слабой зависимостью в (7) материала 250. 

Диэлектрическая проницае- 


мость материалов 0,5 52 и0,55Н ` 

слегка падает с нагреванием (кри- я® 

вые 2). В соответствии с этим то 

ни у одного из данных образцов 2 ди 214 

О Е ея 

ой О 

Рис.1-3. Зависимость диэлектрической 

проницаемости 'варикондов ВК-4 от ам- 

плитуды поля нафчастоте 3000 МН? и | 2777777 

от температуры на частоте 0,5 МН2: И. 8 ЕЕ 


1—материал 257, 2 — материалы 0,5 57 
и70,5 5Н. Заштрихована область раз- 


броса результатов от образца к образ 
роса резу разц разцу Иа 


ВЕ Кем! 


не наблюдалось роста в при увеличении поля до Е, =1 КУ см". Не- 
линейные свойства этих варикондов на частоте 50 Нх характеризуются 
следующими данными: отношение максимальной диэлектрической прони- 
цаемости (при Е. =1КУ см") к начальной составляет для материала 
0,557 16 и для 0,55Н — 20. 

Таким образом, титанат бария и наиболее нелинейные твердые раство- 
ры на его основе — вариконды — не обладают заметной нелинейностью 
на частоте 3000 МН2 до напряженности поля порядка 7 КУ см-'. Этот вы- 
вод согласуется с результатами ряда радиочастотных измерений. Так, 
Обуховым [7] показано, что нелинейность твердых растворов Ва(Т!,Зп)Оз, 
близких по!составу к изученным нами варикондам, исчезает на частотах 
вблизи 4 МН2. Высокая нелинейность варикондов в относительно слабых 
полях низкой частоты (-— 1 КУ см-') обусловлена, очевидно, чисто домен- 
ной поляризацией. Время переполяризации доменов составляет, как 
известно, около 1076 сек, так что на СВЧ доменные стенки не успевают 
следовать за изменением поля даже большой напряженности. Высокое же 
значение начальной диэлектрической проницаемости обусловлено высо- 
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= 
Кой поляризуемостью внутри отдельных доменов, т. е. индуцированной 
поляризацией. Зависимость от Ё_ в слабом поле Е_, вызванная ориен- 
гацией доменов смещающим полем, сохраняется на СВЧ, так как анизо- 
гропия = по направлению поляризации и в перпендикулярном направле- 
нии существует вплоть до оптических частот. 

’ Следовательно, на титанате бария и варикондах с использованием по- 
пей до 7 КУ см-! нельзя построить СВЧ-параметрических усилителей, 
умножителей частоты и других устройств, использующих зависимость 8 
|0т мгновенного значения сверхвысокочастотного поля. Однако возможно 
|осуществление частотной и амплитудной модуляции СВЧ-сигналов, пост- 
]роение фазовращателей и других электрически регулируемых цепей СВЧ, 
в которых частота управляющего напряжения не превышает нескольких 
|мегагерц. Не исключено, конечно, существование в реальных полях не- 
линейности индуцированной поляризации вблизи температуры Кюри; в 
этом случае принципиально возможно применение сегнетоэлектриков как 
\нелинейных элементов СВЧ. 

В заключение выражаю глубокую благодарность И. В. Иванову за 
ценные советы по эксперименту и Т. Н. Вербицкой за предоставленные 
образцы варикондов и данные по их нелинейным свойствам на низкой час- 
тоте. 
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СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ПЛЕНКИ С ПРЯМОУГОЛЬНОЙ 
ПЕТЛЕЙ ГИСТЕРЕЗИСА 


В течение последних лет многих исследователей привлекает задача | 
создания поликристаллических сегнетоэлектриков, обладающих прямо- 
угольной петлей гистерезиса [1, 2]. Г. А. Смоленским было высказано. 
предположение о том, что увеличение коэффициента прямоугольности 
петли гистерезиса поликрис- | 
таллических сегнетоэлектри- 
ков возможно. за счет умень- 
шения анизотропии элемен-/ 
тарной ячейки. Я. М. Ксенд- 
зов, исходя из общих гео- 
метрических соображений, 
показал, что при одинако- 
вых или близких значениях 
диэлектрической проницае- 
мости [по различным крис- 
таллографическим осям сум- 
марная динамическая зави- 
симость поляризации для 
хаотически распределенных 
доменов приобретает более 
прямоугольный — характер. 
С этой точки зрения представ- 
ляют интерес сегнетоэлект- 
рические материалы со струк- 
турой, близкой к кубичес- 
кой, например ромбоэдричес- 


кой, с углами, близкими к 
Рис. 1. Зависимость диэлектрической проницае- 2190: . у . 


мости от напряженности переменного электри- : 
ческого. поля для образцов твердых растворов Исходя из многочислен- 
РЬ(ТЬ, 2г)Оз различного созтава ных известных эксперимен- 
тальных данных, мы полага- 
ем, что существенную роль в этом вопросе играет также характер 
химических связей в кристаллической решетке. Известно, например, что 
увеличение гомеополярности при замене иона Ва?* на ион РЬ?* в системе 
твердых растворов (Ва,РЬ)Т1Оз увеличивает прямоугольность петли 
диэлектрического гистерезиса, несмотря на увеличение анизотропии эле- 
ментарной ячейки. 

В соответствии с этими предположениями представлялось целесооб- 
разным исследовать свойства некоторых составов в системе твердых рас- 
творов РЬ(ТУ, 7т, 5п)Оз. Образцы в виде плоских дисков приготовлялись 
по обычной технологии из смеси окислов, путем обжига в атмосфере, со- 
держащей пары окиси свинца. Путем тщательной отработки технологи- 
ческих режимов изменение веса образцов в процессе обжига, обусловлен- 
ное испарением свинца, было уменьшено до 0,4 -- 0,5%. Серебряные 
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‘электроды наносились на образцы путем вжигания. На рис. 1 приведены 
зависимости диэлектрической проницаемости от напряженности перемен- 
‘ного поля для некоторых составов системы РЬ(Т1, 71)Оз. Как видно из 
графиков, нелинейность образцов возрастает при увеличении концентра- 
ции РЬТ!Оз, проходя через максимум вблизи морфотропного перехода из 
ромбоэдрической фазы в тетрагональную (по данным работы [3], переход 
имеет место при 45% РЬТ!03з). 


Рис. 2. Петли гистерезиса для образцов системы РЪ(Т\, 2г)0Оз: а — 
‚24% РЬТ!Юз—76% РЬ2гОз; 6 — 30% РЬТ!Юз— 70% РЬйтОз: - —40% 
РЬТ10 3 —60% РЬйгОз 


Рис. 3. Температурная зависимость петель гистерезиса для образцов соста- 
ва40% РЬТ10з —60% РЬ7гОз; а — 20°; 6 —150°; в — 200° С 


Осциллограммы, приведенные на рис. 2, показывают значительное уве- 
личение прямоугольности петли гистерезиса при увеличении концентра- 
ции РЬТ!Оз. Параметры образцов остаются стабильными в широком ин- 
тервале температур (рис. 3). Замена РЬ7тОз на «РЬЗпОз» приводит к не- 
которому увеличению поляризации и незначительному уменьшению коэр- 
цитивного поля. Коэффициент прямоугольности существенно не изме- 
няется. 

Таким образом, в системе твердых растворов РЬ(ТЕ,7т,5п)Оз имеет 
место весьма широкая область концентраций, характеризующаяся нали- 
чием петли гистерезиса, близкой к прямоугольной. Основные характе- 
ристики некоторых исследованных составов приведены в таблице. 


—————====————=————ы=ы——ы—ыыыыы—ы——=————- 


Состав, мол. % р. -10° к у 

Образец а Ех, Усм п 
РЬЙгГОз РЬТ!0: | «РЬ5пО:» 

Р-10 90 10 — 8,4 8350 0,65 
Р-24 76 24 — 10,4 6950 0,78 
Р-36 64 36 — И 6350 0,83 
Р-36—10 54 36 10 15 5850 0,85 
Р-40 60 40 — 13 6650 0,85 
Р-45 55 45 —- 14 6900 0,83 


На основе указанных составов были приготовлены поликристалли- 
ческие пленки толщиной около 2 п. Для этого двуокиси титана, циркония 
и олова, в заданном соотношении, осаждались на платиновую фольгу или 
платинированную керамическую основу путем гидролиза из раствора 
соответствующих тетрахлоридов и подвергались обжигу в атмосфере па- 
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ров окиси свинца. Второй электрод наносился на пленку вакуумным ис- 
парением. Режим обжига подбирался путем последовательных приближе- 
ний, исходя из максимального соответствия основных параметров пленоч- 

ных и обычных образцов. 
При этом было достигнуто \ 
точное совпадение темпера- | 
туры Кюри для обычных и | 
пленочных образцов одина-\ 
кового состава. Однако ос- 
тальные параметры обнару- 
жили более или менее суще- 


ственное отличие. Этого сле- 
Рис.14. Петли гистерезиса сегнетоэлектрических довало ожидать, предполагая 
пленок: а — ВЕ 6 — электроды существование вблизи по- 

верхности сегнетоэлектрика 

аномального слоя, связанного 
с присутствием объемного заряда, компенсирующего контактную разность 
потенциалов на границе двух фаз. На наличие такого слоя указывалось 
в ряде работ [4—7], причем отмечалось, что из-за больших напряжен- 
ностей внутреннего поля поверхностный слой, по-видимому, находится 
в жестко. поляризованном состоянии и имеет малое значение # по сравне- 
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Рис. 5 Рис. 6 


Рис. 5. Зависимость диэлектрической проницаемости сегнетоэлектрических пленок 
от напряженности переменного и постоянного электрического поля: 1 — =] (Е), 


Е_=0; 2—в=1(Е_), Е Г= 40 КУ см 


Рис. 6. Зависимость нелинейности сегнетоэлектрической пленки от материала 
электрода 


нию с # внутреннего объема. При толщине пленки, соизмеримой с толщи- 
ной поверхностного слоя, параметры образцов неизбежно будут сильно 
отличаться от параметров объемного материала. 

На рис. 4 и 5 приведены осциллограммы петли гистерезиса и нелиней- 
ная характеристика пленочного образца, измеренные как и в случае объ- 
емных образцов, на частоте 50 Н. Обращает на себя внимание аномально 
большое значение поля насыщения. Диэлектрическая проницаемость в 


| дом во всех случаях служила платиновая фольга. 100 


в. 
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ф 
1 максимуме в несколько раз меньше, чем у объемных образцов аналогич- 
| ного состава. 

’ Для выяснения степени влияния поверхностного слоя на электри- 
’ческие характеристики была проделана серия опытов с различными мате- 


} риалами одного из электродов. Вторым электро- т инеен 


Для того чтобы устранить ошибку, связанную 
с возможной неидентичностью образцов, иссле- 
дуемая группа материалов наносилась на один 
и тот же образец в виде отдельных точек диа- 
метром 0,6 мм, причем каждый материал на- 
носился в трех точках. Нанесение осуществ- 
’лялось испарением в вакууме при возможно 
’более низкой температуре образца, чтобы из- 
бежать диффузии материала электрода внутрь 25 т МУ 
‚ пленки. ие 

На рис. 6 приведены зависимости диэлект- рис. 7. Зависимость време- 
рической проницаемости от напряженности пе- ни переключения сегнето- 
ременного поля для одного из образцов с раз- электрической пленки от 
личными электродами, измеренные на частоте Уазррнала ар онтрона 
500 Н2. Как видно из графиков, при измене- 
нии материала электрода значения диэлектрической проницаемости 
и поля насыщения отличаются в несколько раз. 

Характерной особенностью пленочных образцов с различными элек- 
тродами является асимметрия петли гистерезиса, особенно заметная в 
области полей, меньших поля насыщения (рис. 4, 6). Такие петли были 
получены для электрода из индия, ‘олова и сурьмы и не наблюдались для 
золота. Для серебряного электрода слабо выраженная асимметрия на- 
блюдалась на некоторых образцах. Асимметрия петли гистерезиса может 
быть следствием наличия внутреннего поля в объеме сегнетоэлектрика, 
вызванного неравенством объемных зарядов у разных электродов, а также 
униполярностью проводимости на границе сегнетоэлектрик — металл. 
Эта точка зрения согласуется с данными работ [7, 8], где наблюдались 
нескомпенсированная поляризация в поликристаллических неполяри- 
зованных образцах и наличие выпрямления ‘на границе проводящего ти- 
таната бария и серебра. Влияние приконтактного слоя отчетливо заметно 
также при измерении времени переключения сегнетоэлектрических пле- 
нок (рис. 7). 

Следует отметить, что приведенные зависимости несколько отличаются 
для различных образцов и поэтому имеют скорее качественный, чем коли- 
чественный характер. Это связано с трудностью обеспечения стехиометри- 
ческого состава и одинаковой концентрации примесей для пленочных 0б- 
разцов. Тем не менее приведенные данные могут, по нашему мнению, 
представлять определенный интерес как подтверждение возможности уп 
равления свойствами сегнетоэлектрических пленок путем воздействия на 
состояние поверхностного слоя. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХХ, № 11 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Е. А. СТАФИЙЧУК и».Е. В. СИНЯКОВ 


ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ НИОБАТОВ 
И ТАНТАЛАТОВ Мь, Со и № НА ОСНОВЕ ВатТ10, 


Нами были исследованы в’ переменных полях диэлектрические свой- 
ства поликристаллических образцов твердых растворов ниобатов и танта- 
латов марганца, кобальта и никеля на основе ВаТ1Оз и обнаружен ряд. 
интересных свойств этих твердых растворов [1]. В данной работе приво-_ 
дятся результаты исследования температурной и концентрационной за- 
висимостей электропроводности и термо- э. д. с. указанных твердых рас-_ 
творов и проводится сопоставление влияния ионов Ми?*, Со?* и №?* на 
электропроводность ВаТ1Оз. 

Технология изготовления образцов описана в [1]. Образцы для изме-_ 
рений электропроводности имели форму дисков диаметром 145 мм и тол- 
щиной 2 -— 3 мм. На образцы твердых растворов платиновые электроды 
с охранными кольцами наносились катодным распылением. Измерения 
температурной зависимости электропроводности проведены на электро- 
метрической установке со струнным электрометром в интервале темпе- 
ратур 50 -- 200° при полях порядка 20 У мм-'. Измерение термо-9. д. с. 
выполнено на тех же самых образцах на специальной электрометрической 
установке. Электроды на образцы наносились методом вжигания серебра. 

Результаты измерения сб = КТ) составов, которые были использованы 
как вторые компоненты твердых растворов в ВаТ1Оз, приведены в табл. 1. 
Как видно из этих данных, составы АВ.Оз и «А.В.О-» (где А — Ма, Со, 
№; В — №, Та) обладают достаточно высоким удельным сопротивлением, 
причем, как правило, руд выше у составов типа АВ,Ов, чем у «А.В.Оз». 
Зависимость ]с о = }(1/Т) для составов АВ.Ов выражается прямыми без 
изломов. 

Для составов типа «А.В.О.» обнаружены изломы в ходе зависимостей 
15 о = [1/Т). Температура изломов, работа активации (рассчитанная по 
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формуле ва = о%е*Т) и удельное сопротивление повышаются при пере- 
ходе от Мп к №. Следует отметить, что «Со, МЬ-Оз», «Со»Га.Оз» и «Ми»Та›Оз» 
дают изломы такого типа, как У.О, и 7п0, причем у «Со-ТГа.От» и «Мп.Та›О.» 
при переходе через точку излома работа активации изменяется в два раза. 

Как показал тщательный рентгенографический анализ, составы АО -- 


Таблица 1 
р. ИЕ 149°. Темпера- Руд при 149°, 
Соединение 3, е\У т Ве Соединение О1, еУ |9, вУ ила 5х се 


МпоТа>2Ов 1,84 1,083.10 «Мп»Та›Оз» | 0,54 | 1,02 115 6.106 
СоТа2Ов чт 3,57.104 «Со»ТазОз» 0,62 | 1,16 127 2.107 
М!Та>Ов 1,68 3.1010 «№1Та2Оз» 1,92 | 1,56 153 4.1010 
МиМЬ>Ов 1,08 2,49.10° «Ми» МЬ»О:» | 1,38 | — — 1,6.107 
СоМЬ>Ов 1,56 2,99.41010 «Со» №02» 1,46 | 1,76 113 5,2.107 
№ММЬ>Ов 1,74 7,1.101 «МьМЬ5Оз» 1,62 | 1,19 150 6,2.1011 


| й 
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+ В.Оь образуют соединения АВ»О в типа колумбита, в то время как сос- 
’ тавы 2АО -+ В.Оз не являются химическими соединениями, а представ- 
’ляют собой смесь соединения АВОз и окисла АО. Этим обстоятельством 
’ объясняется различие удельных сопротивлений указанных составов и 
наличие изломов в зависимости 10 © = ](1/Т) для «А›ВОз». 

Как было показано [1], при введении ниобатов и танталатов Мо, Со 
и № в ВаТ:Оз образуются твердые растворы. Измерение температурной 
и концентрационной зависимости электропроводности указанных твер- 
дых растворов показало, что удельное сопро- 
тивление твердых растворов типа ВаТ1Оз— 
АВ.Ов значительно выше, чем у систем 
ВаТ1Оз — «А.В.О.» (см. табл. 2), что может 
быть связано с различием типов. твердых 
растворов указанных систем и тем обсто- 
ятельством, что в твердых растворах второ- 
го типа больше концентрация ионов пере- 
ходных металлов. 

Как известно, рядом авторов наблюдался 
скачок электропроводности ВаТ1Оз в точке 
Кюри [2—3]. В исследованных нами твер- 
дых растворах скачки электропроводности в 
точке Кюри наблюдались для ряда твердых 
растворов ниобатов и танталатов марганца 
ВаТ1Оз при их концентрации 0,5-—1 мол.% ру 1 
(рис. 1). Для других концентраций добавки о а аа 
точки Кюри твердых растворов ВаТ1Оз — —99%:ВаТ!Юз — 1% МоМЬ20в 
«А.В.О»» лежат вне температурных преде- 
лов проведенных измерений, а твердые растворы ВаТ!1Оз— «АВ.Оз 
при их концентрации >> 1 мол.% оказываются несегнетоэлектриками. На 
твердых растворах соединений Ми и Со, как правило, скачки электропро- 
водности не наблюдались. 

Вероятно, значительный рост о в точке Кюри для твердых растворов. 
‘содержащих марганец, обусловлен тем, что ион М,?+ слабее других ио- 
нов (Со?* и №2*) влияет на сегнетоэлектрические свойства ВаТ!Оз И, 41. 
В точке Кюри, когда происходит перестройка кристаллической решетки, 
у твердых растворов, содержащих марганец, получаются наиболее благо- 
приятные условия для возрастания числа носителей тока как за счет 
‘«разрыхления» решетки, так и за счет связанных зарядов на границах 
доменов. С увеличением процентного содержания вторых компонентов, 
содержащих Мп?", начиная с 2%, электропроводность твердых растворов 
возрастает, энергия активации падает, принимая значение порядка 1,0 е%У. 

Некоторые соединения никеля вызывают, наоборот, увеличение удель- 
‘ного сопротивления твердых растворов. Последнее обстоятельство отме- 
‘чалось и ранее [3, 4]. Для твердых растворов, содержащих №2, оказы- 
‘ваются наибольшими и энергии активации (см. табл. 2). 

Сопоставление свойств твердых растворов ниобатов и танталатов соот- 
‘ветствующих металлов показывает, что твердые растворы, содержащие 
ниобий, как правило, имеют большие удельные сопротивления, чем рас- 
‘творы, содержащие тантал. 

Отмеченные закономерности изменения удельных сопротивлений и 
‘энергий активации твердых растворов в зависимости от вводимых ионов 
Аи В хорошо согласуются с потенциалами ионизации этих катионов. 

Для выяснения причин, вызывающих появление изломов в прямых 
1е в = К/Т), было проведено исследование температурной зависимости 
-термо-э. д. с. Результаты опытов для некоторых систем приведены на 
‚рис. 2. 

Сопоставление графиков © = /(Т) и & = КТ) показало, что. наблю- 
о Даемым изломам прямых 1с в = ](4/Т), как правило, соответствует либо 
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изменение знака, либо максимум (минимум) термо-5. д. с. Так, например, 
для образца, содержащего 1% №Та.Оз, изломы наблюдались при 145 
и 90°, а термо-э. д. с. дважды меняет знак (при 135 и 75°). В твердых рас- 
творах, содержащих «Со›Га.О.», термо-э. д. с. нигде не меняет знака, 
а прямые 10 0/(4/Т) не имеют изломов (рис. 2, 
6). Сравнение величин электропроводности и 
термо-э. д.с. образцов различных составов по- 
казывает, чтовыполняется соотношение о =С— 


Из анализа графиков « = /(Т) следует 
еше один важный вывод: у твердых раство- 
ров, содержащих №2", в исследованном ин- ров 
тервале температур знак термо-э. д. с. от- РАЙ 
рицательный, в то время как для составов 
с Мо?* и Со?*—положительный. Если учесть, 
что для ВаТ1Оз примерно до 180° сохраня- 
ется электронная проводимость, то следует 
сделать вывод, что составы с никелем слабо а 
влияют на характер электропроводности 9 70 10 190 
ВаТ:Оз, в то время как составы, содержащие 6,6 


ету град“! 


< * ти град” 


110 150 

ТА $ 7 

Рис. 2.Температурные зависимости термо-э. д. с. твердых растворов: 
а — ВаТ:0з — «МьТа20»; б— ВаТ1Оз — «СозТаз01); в — ВаТ10з — 


«МозТа2Оз». Цифрами у кривых обозначено процентное содержание добав- 
ки в мол. % 


Мп и Со, заметно изменяют его, вызывая переход к дырочной проводи- 
мости при более низких температурах. 

Из всего сказанного видно, что электропроводность исследованных 
твердых растворов ниобатов и танталатов Мо, Сои № в значительной сте- 
пени определяется свойствами двухвалентного замещающего катиона. 

Построение энергетической схемы для исследованных твердых раство- 
ров весьма затруднительно как ввиду их сложности, так и вследствие того, 
что окончательно не выяснен вопрос о виде энергетической схемы чисто- 


го ВаТ!О:. 
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СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ТИПА 
ВаТ1О, — «А.В.О.» В СИЛЬНЫХ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПОЛЯХ 


В последнее время уделяется большое внимание изучению ниобатов 
и танталатов двухвалентных металлов и их твердых растворов на основе 
различных сегнетоэлектриков. Представляло интерес изучить электри- 
ческие свойства твердых растворов ниобатов и танталатов переходных 
металлов группы железа на основе ВаТ1О:з. 

Для подобного изучения, в частности, интересны Мп, Ее, Со и №: 
их ионные радиусы мало отличаются друг от друга, а число электронов 
на 34-подоболочке закономерно возрастает. Поэтому изучение твердых 
растворов однотипных соединений этих металлов на основе ВаТ1Оз позво- 
ляет проследить влияние заполнения электронных оболочек вводимых 
ионов на свойства твердых растворов. 

С этой целью были синтезированы составы типа АО — В.О, 2АО — 
— В.Оь, где А — Мь, Со, №; В — №, Та, и их твердые растворы на 0с- 
нове ВаТ1Оз. Технология изготовления и результаты исследования полу- 
ченных образцов в слабых полях высокой частоты приведены 
в [1]. 

Тщательный рентгеновский анализ образцов показал, что составы 
вида АО — В.О. представляют соединения АВ.Об, в то время как 2АО — 
— В.О являются смесью мета-соединений с окислами двухвалентных 
металлов и названы нами условно «пиросоставами». 

На основании рентгенографических данных и зависимостей температур: 
Кюри от концентрации вторых компонентов сделано предположение о том, 
что в системах ВаТ1О; — «А.В.О:» в исследованном интервале концентра- 
ций образуются твердые растворы, в которых двухвалентные катионы 
Мп?*, Со?* и М№?* занимают положения ионов Ва?. Предположение 
о возможности замены ионов Ва?* в ВаТ1О; и ионов 512* в эгТГ1О. ионами 
переходных металлов высказано также некоторыми другими автора- 
ми [2, 3]. 

Так как радиусы катионов А и заполнение их электронных оболочек 
резко отличаются от соответствующих величин для иона Ва? при- 
сутствие ионов А в бариевой подрешетке должно привести к сильному 
искажению элементарных ячеек, а также к ослаблению степени кова- 
лентности связи между ионами титана и кислорода [4, 5]. Следствием 
указанных факторов является изменение тетрагональности ячеек, что 
подтверждается результатами рентгеноструктурного анализа. Уменьше- 
ние тетрагональности ячеек и слияние фазовых переходов при некоторых 
концентрациях вторых компонентов должны определенным образом 
сказаться на электрических свойствах твердых растворов в сильных элек- 
трических полях. 

Нелинейные свойства образцов измерялись на частоте 50 Н# на уста- 
новке, описанной в работе [6], при температурах, примерно одинаково 
отстоящих от точек Кюри для разных составов. Отпечатки фотографий 
петель гистерезиса делались размером 18 х 24 см, что позволяло с удов- 
летворительной точностью определять их параметры. 
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р Результаты измерений нелинейных свойств различных твердых раство- 
‘ров приведены на рис. 1 и 2 и в таблице, где через Ё„ обозначено 
‘поле, соответствующее максимуму диэлектрической проницаемости, а через 
=„ — максимальное значение г. Как видно из графиков и таблицы, для 
всех систем с увеличением со- 
держания вторых компонентов 
до 3 мол. % наблюдается умень- 
тение поля Ё и, а также законо- 
мерный рост значений ёж. 

`У твердых растворов «пирони- 
обатов» («пиротанталатов») Мп, 
Со и № обнаруживается явная 
зависимость Ёт И 8т от запол- 
нения З4-подоболочки двухва- 
лентного катиона (см. таблицу 
и рис. 2). Наименьшие значе- 
ния поля Ё„ наблюдаются} у 
твердых растворов танталатов 
(ниобатов) никеля. 

Следует отметить, что наи- 
более сильно нелинейные свой- 
ства для всех твердых раство- 
ров обнаруживаются при [со- 
держании вторых компонен- 
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Рис. 1 Рис. 2 


Рис. 14. Зависимость = = /(Е) для системы ВаТ1Юз—«М1ТазОт» приразличных темпе- 
ратурах и концентрациях «№1э2ТазОт»: 1) 22°,0 мол.%; 2) 22°, 1 мол. %; 3) —40°, 2 мол.%; 
4)—185°, 3 мол. % 


Рис. 2. Зависимости = = / (Е) для твердых растворов, содержащих 2 мол.% добав- 
ки: 1 —«МиМ№2Оз»; 2 — «СозМ№Ь20»; 8 — «М№12МЬ20*» 


тов в 2 молФ. С дальнейшим увеличением концентрации вторых компо- 
_нентов нелинейные свойства уменьшаются. 

Для исследованных твердых растворов наблюдаются обычные законо- 
‘мерности изменения параметров петли гистерезиса с температурой, ко- 
торые получены и для других твердых растворов [7]. Для всех твердых 
растворов пиротанталатов (ниобатов), вплоть до их концентрации Змол. % 
закономерно уменьшается; коэрцитивное поле Е, с увеличением числа 
электронов на 3З4-подоболочке двухвалентного катиона, Минимальное 
значение величины коэрцитивного поля для всех систем получается при 
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Нелинейные свойства растворов типа ВаТ1О, — АОАВ-0в 
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2 мол.% концентрации вторых компонентов; с дальнейшим увеличением 

концентрации величина Ё‹ резко возрастает. Для всех петель гистерезиса 
были{вычислены коэффициенты прямоугольности, причем оказалось, что | 
наибольшими коэффициентами прямоугольности отличается состав, со- | 
держащий 1 мол.% «Со»Га›О.», имеющий при комнатной температуре“ 
К = 93% и К.= 76%. Следует также отметить, что, как правило, для 
составов, содержащих никёль, поля насыщения имеют меньшие значения 
по сравнению с составами, содержащими марганец или кобальт. 

Результаты исследований свойств твердых растворов в сильных элек- 
трических полях достаточно хорошо согласуются с данными рентгенов- 
ского анализа и измерений, проведенных на высокой частоте. 

Как уже отмечалось, замещение двухвалентными катионами переход- 
ных металлов ионов бария приводит к уменьшению тетрагональности 
элементарных ячеек и значительным смещениям точки Кюри в сторону 
низких температур. 

Максимальные нелинейные свойства и наименьшие Е„ наблюдаются 
именно у тех составов, для которых тетрагональность, при равных кон- 
центрациях добавок, оказывается наименьшей, т. е. для составов, содер- 
жащих ионы никеля. Нелинейные свойства растут вместе с уменьшением 
тетрагональности при увеличении концентрации добавки до 2 мол%. Кро- 
ме того, значительное возрастание нелинейности при 2 мол % добавок свя- 
зано также с увеличёнием подвижности доменных границ в связи со слия- 
нием двух фазовых переходов [7]. | 

Начиная с 3 мол. % добавки, как правило, у всех составов снижаются 
значения &„ на кривой & = КТ), ухудшаются нелинейные свойства, а 
также значительно возрастает коэрцитивное поле. Это связано, вероятно, 
© тем, что увеличивается количество несегнетоэлектрической фазы, кото- 
рая в виде прослоек экранирует области спонтанной поляризации, что и 
приводит к уменьшению нелинейных свойств. 

Таким образом, все приведенные данные показывают, что несмотря на 
малые различия радиусов ионов Мп?*, Со?* и №2*, их присутствие ока- 
_ зывает существенно различное (по величине) влияние на свойства твердых 
растворов на основе ВаТ!Оз. Очевидно, это связано с различным заполне- 
нием 34-подоболочек этих ионов. | 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Е о 
т. хжу, № и СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


В. Я. ФРИЦБЕРГ, 9. Ж. ФРЕЙДЕНФЕЛЬД и Я. Я. КРУЧАН 


‚ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРУКТУРА ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРОВ СИСТЕМЫ РЬТ:О, — $110, — «Вь,ТЮ.» 


Одна из сторон концентрационного треугольника системы РЪЬТ!Оз— 
ЭРГОз — «ВЬ,Г1Юз» (двойная система титанатов РЬТ1Оз — $гГЮз) была 
ранее изучена в работах Смоленского и др. [1—5]. Были получены твер- 
дые растворы в широкой области концентрации с типичными сегнетоэлек- 
трическими свойствами и обнаружен закономерный сдвиг точки Кюри 
в сторону высоких температур по мере возрастания концентрации РЬТ1Оз. 
‚Вторая сторона концентрационного треугольника, представляемая 
двойной системой ЭтТ1Оз — «Вь,Т1Оз», детально изучалась в работах 
Сканави и др. [6]. Было установлено существование области твердого 
раствора с кубической решеткой типа перовскита, ограниченной концен- 
трацией 35 мол.% титаната висмута. Изучение диэлектрических свойств 
выявило релаксационный характер ноляризации (сдвиг температурных 
максимумов ё и {50 при изменении частоты). Далее было показано, что 
если температура обжига не слишком высока и не происходит диссоциа- 
‘ции окислов, то, в соответствии с рентгеноструктурными данными, про- 
исходит образование твердого раствора второго рода (типа вычитания) 
с вакантными узлами в стронциевой части решетки. Обнаруженные ре- 
лаксационные закономерности авторы отнесли к ионной релаксации, ко- 
торая обусловлена наличием дефектной структуры. При комнатных тем- 
пературах = сохраняет высокое значение (около 1000), а {5 д меньше 0,04, 
что представляет определенный интерес с точки зрения практического при- 
менения этих материалов. Петли диэлектрического гистерезиса, зависи- 
мость & от напряженности поля и другие сегнетоэлектрические свойства 
в работе [6] не были обнаружены. 

Из вышесказанного можно предположить, что при изучении опреде- 
ленного ряда составов системы РЬТ1Оз— ЗтТ1Оз— «Вь,Т1Юз» может 
быть прослежен переход от типичных сегнетоэлектриков к составам с 
релаксационным характером поляризации. Изучение этого перехода и 
явилось основной целью настоящей работы. Близость ионных радиусов 
РЬ?*, 5г?* и В!3* позволяла предположить наличие определенной области 
твердых растворов, где ожидаемые закономерности можно было бы наблю- 
дать в наиболее чистом виде. 

Исходными материалами для синтеза образцов служили окислы РЪО, 
В1.О., ТО, и карбонат стронция ЭгСОз (все марки ч). Изготовление об- 
разцов велось по обычной керамической технологии. Синтез качественных 
образцов в нашем случае представлял определенные трудности, так как 
В1.Оз при температурах обжига 1100 -— 1350° имеет склонность к выте- 
канию, а РЬО — к улетучиванию. Синтез, как правило, проводился в ат- 
мосфере паров окиси свинца, и контроль за потерями в процессе синтеза 
осуществлялся путем взвешивания. Как показал опыт, при тщательном 
подборе оптимальных условий синтеза убыль РЬО и В+.О;}, а также 
пористость образцов становятся незначительными. Состав готового 
продукта проверялся химическим анализом. Данные, приведенные в 
настоящей статье, относятся к материалам, в которых содержание оки- 
слов отклоняется от заданного не более чем на 4,5 вес.%. Водопоглоще- 
ние образцов не превышало 1%. 
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Измерения и {© д проводились в широком диапазоне частот и темпе- 
ратур при помощи обычных мостовых и резонансных установок. Изуче- 
ние сегнетоэлектрических свойств производилось по схеме Сойера — 
Тауера при частоте 50 Н#. Реитгенографические исследования произво- 


дились на рентгендифрактометре УРС-50И. Для определения параметров} 


решетки использовался метод просчета по точкам. Точность определения 
параметров составляла Е 0,002 КХ. 


Изучались два сечения исследуемой тройной системы (ртс. 1), в которых | 


соотношение между концентрацией ЭгТ10. и РЬТ1О; оставалось постоянным 
и равнялось соответственно 
7:3 (сечение А) и 4:6 (сече- 
ние 2), а концентрация 
«Вь,ТЮз» менялась от состава 


Рис. 1. Исследовавные составы и 
область твердых растворов в систе-\ 
ме РЬТ1О. — $1103 — «Вт, Т1Оз». 

Данные о границе твердых раство-, 


имствованы из работы [6] 


«чистый» сегнетоэлектрик РЬТ!О. — ЗгГ1О. как бы вводилось все больше 
количество «В1„Т1О.». Была изучена также структура некоторых составов 
линии РЬТЮ., — «ВьТЮз». 

На основании данных рентгеноструктурного анализа можно утверждать, 
что в системе действительно существует область тверрых растворов 
(см. оконтуренную область на рис. 1). Рентгеноструктурвкый анализ далее 
показал, что при комнатных температурах кристаллическся решетка 
составов сечения А с малой концентрацией «Вь,Т1О.» является псевдо- 
кубической. У исходного состава 0,3 РЬТ1О. — 0,7 5тТ1О, параметр решетки 
а = 3,506 КХ. С увеличением концентрации «В1 Юз некоторые рефлексы 
(особенно 200 и 340) все более расширяются и наконец распадаются 


на дублеты, характерные для тетрагональной решетки. Так, например, | 


для состава, содержащего 15 мол.% «ВьТЮз, а = 3,908 и с = 3,927. 
Решетка составов сечения В при комнатной температуре — тетраго- 
нальная. Параметр а колеблется около среднего значения а = 3,908 КХ, 


в то время как параметр с закономерно возрастает с увеличением кон- 


центрации от с = 3,974 КХ у исходного состава 0,6 РЬТ!Оз— 0,4 З"Г1Оз 
до с = 3,989 КХ у состава, содержащего 20 мол.% «В, зТ1Оз». 


Одновременно с увеличением тетрагональности решетки, по мере уве-_ 


личения содержания «Вь, Т1О0з», наблюдается сдвиг фазового перехода 
.в сторону более высоких температур (рис. 2), причем в сечении В фазовому 


переходу соответствует острый максимум &, характерный для «чистого» 


сегнетоэлектрика, в то время как в сечении А максимум = постепенно 
размывается. Последнее, очевидно, свидетельствует о том, что фазовый 
переход растягивается на все более широкий температурный интервал. 
Составы сечения В в области твердых растворов обладают всеми ос- 
новными свойствами сегнетоэлектриков. Так, например, при комнатной 
температуре легко обнаруживается типичная петля диэлектрического 
гистерезиса. Хотя на петлях не удается получить участка насыщения 
(вплоть до пробивных напряжений), все же так называемая основная кри- 
вая, проходящая через вершины петель гистерезиса, снятых при различ- 
ных максимальных напряженностях, имеет две четко выраженные точки 
перегиба, что, как известно, характерно для сегнетоэлектриков. 


Диэлектрические свойства составов сечения А отличаются большей 


к составу. Таким образом, в] 


ров по линии ИТ Оз— «В, Т1Юз» за-] 


Бубыеель . 


О твердых растворах системы РЬТЮ;— $РТ103— ВЕ, Т103 1389 


- И 
| сложностью. На рис. 3 показаны типичные кривые =(Т) ие д (Т), снятые 
| при различных частотах для составов, содержащих одинаковое количество 

`«ВЬ,ГЮз» в сечениях А и В соответственно. Легко заметить бсльшую рас- 
' тянутость области фазового перехода в составе сечения А по сравнению 
‚© аналогичным составом в сечении В и наличие релаксационного ‘сдвига 
‘максимумов ви {8 д в составе сечения А. Тем ‘не менее, и у образцов: се- 


—100 Я 0 Е 00 170 20 20 800 
16 
Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости от темпера- 
туры для некоторых составов сечений А и В. Числа у кривых 
выражают концентрацию «Вл, Т1Оз» в мол. ур =0,5 МН2 


= а} 
—100 -Яй 0 50 И 190 200 28) 300 
| 
Рис. 3. Температурвая зависимость диэлектрической проницае- 
мости и тангенса угла потерь на развых частотах для составов, 
содержащих 25 мол. % «ВЬ,, ТЮз» в сечениях АиВ: Ги 1’ — 50 Ня; 
3 и 2’ — 1000 Нд Зи 3' — 0,5 МН 


$ 


чения А легко наблюдается петля диэлектрического гистерезиса, которая, 
Кстати говоря, исчезает только при температурах на несколько десятков 
Градусов выше температуры максимума &, что также свидетельствует о 
растянутости фазового перехода. Аналогично сечению В, и в этом случае 
не удается добиться насыщения петли при повышении напряженности 
поля. Однако и здесь на основной кривой четко выражены обе точки пере- 
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гиба, так что наличие сегнетоэлектрических свойств у твердых растворов 
сечения А не вызывает сомнения. 

Подводя итоги, необходимо отметить, что в системе РЬТ1Оз — ЭгТ1Оз — 
«Вь,ТГ1Оз» существует область твердых ‘растворов (см. рис. 1). Изменение 
свойств этих твердых растворов в зависимости от состава подчиняется сле- 
дующим основным закономерностям. 

1. Увеличение содержания «ВЪ.,Т1Оз» в сечениях с неизменным соот- 
ношением компонент РЬТ1Оз и 5:Т!0з увеличивает тетрагональность кри- 
сталлической решетки и сдвигает фазовый переход в сторону высоких тем- 
ператур. 

2. В сечениях, где преобладает компонента РЬТ!Оз над ЭтТ1Оз, при 
увеличении содэржания «В1.,Т1Оз» в основном сохраняются сегнетоэлек- 
трические свойства исходного состава. 

3. В сечениях, где содержание ЗгТ1Оз преобладает над РЬТ10Оз, при 
введении «Вь,Т1Оз», кроме сдвига фазового перехода в сторону высоких 
температур, происходит также расширение области фазового перехода и 
обнаруживается релаксация диэлектрической поляризации. 

Увеличение тетрагональности решетки при введении Вь,Г1Оз можно 
объяснить высокой поляризуемостью иона висмута. 

Наблюдаемые релаксационные явления вряд ли можно отнести за счет 
дефектов ‘в подрешетке (РЪ, Зг, В!) при образовании твердых растворов 
типа вычитания, так как, например, количество дефектов в сечениях А 
и В при одном и том же содержании «В\ь,Т1Оз» должно быть одинаковым; 
однако в то время как у составов сечения А релаксация проявляется весьма 
ярко, у составов сечения В она практически отсутствует. Учитывая, что 
все исследованны> составы обладают типичной для сегнетоэлектриков пет- 
лей гистерезиса, имеем, очевидно, больше оснований искать причину ре- 
лаксации в механизме ориентации доменов в условиях растянутого фазо- 
вого перехода. 

В заключение авторы выражают благодарность Г. А. Смоленскому за 
предложение темы и руководство работой и И. Е. Мыльниковой за цен- 
ные советы по вопросам технологии изготовления образцов. 


Латвийский гос. университет им. Петра Стучки 
Рижский политехнический институт 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХХ, № п СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ _ 1960 


В. Д. КОМАРОВ и Е. Г. ФЕСЕНКО 


ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ИЗОМОРФНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ 
ИОНОВ Т: НА ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В ВатТ!0; 


В 1948 году Вулом и Гольдман [1] были исследованы диэлектрические 
свойства. несегнетоэлектрической модификации ВаТ!Оз. Структура этой 
модификации предполагалась тогда ромбоэдрической. Позже в работе 
Эванса и Бурбанка [2], вырастивших монокристалл несегнетоэлектри- 
ческой модификации ВаТ!Оз, была проведена расшифровка этой струк- 
туры и показано, что она тексагональная © параметрами а = 5;735 и 
©7=:04:05: 

Условия образования гексагональной фазы оставались долгое: время 
невыясненными. Предполагалось, что она возникает при использовании 
чистых исходных компонентов, а сегнетоэлектрическая модификация воз- 
никает. при использовании технических. исходных продуктов. 

Несегнетоэлектрическая модификация была получена также в Физико- 
математическом научно-исследовательском' институте при РГУ`в процес- 
се кристаллизации ВаТ1О; из расплавов в Ма-СО. и КСО. с использова- 
нием железных тиглей [3]. При этом. наряду с несегнетоэлектрической 
модификацией в одном и том же тигле всегда присутствовали. и. крие- 
таллы сегнетоэлектрической модификации с максимумом 5, смещенным, в 
сторону низких температур. Результаты. этих опытов могли быть истол- 
кованы так, что ионы железа, попадающие в, расплав, в процессе’ крис- 
таллизации входят. в кристалл и стабилизируют гексагональную фазу. 

Это было подтверждено [4, 5] исследованием системы ВаТ10.—ВаЕе0:, 
в которой, в отличие от всех исследованных ранее тверрых растворов 
перовскитов, уже при малых содержаниях, ВаГеО. (около 2%) возника- 
ла гексагональная модификация. Температура перехода из гексагональ- 
ной модификации в перовскитную; которая, как следует из фазовой диа- 
граммы ВаО — Т10ь, равна 1460”, в данном случае понижается. Позже 
железо вводилось в виде окисла Ее.Оз. Принципиального различия между 
этими двумя случаями не было. он | 

Наиболее характерной структурной деталью тексагональной модифи- 
кации является группа Т15О,— два кислородных октаэдра, имеющих об- 
шую грань, заселенных, ионами титана. В них ионы Тт располагаются 
значительно ближе друг к другу, чем в соседних октаэдрах перовскита, что 
на основании принципов кристаллохимии определяет меньшую устои- 
чивость структуры. Замещение четырехвалентного титана трехвалентным 
железом, вероятно, повышает стабильность гексагональной фазы, так как 
в этом случае действующие между катионами В электрические силы мо- 
гут быть меньше. 

Влияние железа на структуру ВаТ1Оз, исследованное в указанных 
выше работах [4, 5], вызвало интерес к остальным элементам группы 
железа — кобальту и никелю, а затем и к другим трехвалентным ио- 
нам. | 
Для исследования влияния этих элементов были изготовлены поли- 
кристаллические образцы, которые подвергались рентгенографическим и 
диэлектрическим исследованиям. 

Приготовление образцов. Образцы готовились пере- 
мешиванием в течение 4 час. окислов вводимых элементов © порошком 
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предварительно синтезированного при 1280° ВаТ!Оз. Образцы спекались 
при температуре 1430° и повторно при 1380° с перемолом после первого 
обжига. Последняя операция проводилась с целью лучшего распределе- 
ния добавки и предотвращения рекристаллизации. 

Влияние Со? и №7. В результате исследования полученных 
образцов установлено, что при содержании ионов №?" выше 2 мол. %, 
а ионов Со?" выше 8 мол. % гексагональная мидификация стабилизируется 
после обжига при 1380°. Сопоставление данных, полученных при исследо- 
вании влияния Со и №, с данными для системы ВаТ1О. — ВаЕе0О. 
показывает качественное соответствие их; © увеличением содержания 
ионов Со и № наблюдается вначале снижение температуры Кюри и, 
соответственно, уменьшение отношения с/а и снижение максимума = (что 
было отмечено и Сакудо [6]), а затем исчезновение сегнетоэлектрических 
свойств, связанное с переходом в гексагональную модификацию. 

Влияние Сги Мо. Замещение в Ва 10. ионов Т1 ионами Сг3* и Ми** вы- 
зывает в ос: овном те же эффекты, что и рассмотренные выше.Отличие состоит 
лишь в том, что снижение температуры Вюри и, соответственно, уменьшение 
с/а в этом случае не наблюдалось. Стабилизация гексагональной моди- 
фикации наблюдалась при содержаниях Ст и Мп выше 2 мол.%. Заслу- 
живает внимания тот факт, что влияние ионов Ст и Ми по существу 
одинаково, несмотря на различие их валентности (Ст3*, Ми“) и ионных 
радиусов . (Всг-+ = 0,64, Вми„+ = 0,52). 

Влияние лантанидов. С целью выяснения влияния ион- 
ного ралиуса элементов, изоморфно замещающих ион Т1, мы исполь- 
зовали редкоземельные элементы. Общеизвестна их химическая близость 
и убывание ионных радиусов от Ра (1,04) к Гм (0,80). Рентгенографиче- 
ское исследование влияния Ра, Се, Рт, №, Эт, Са, ТЬ, Ег, УЬ и Та 
показало, что введение в ВаТ!Ю. элементов, расположенных левее Са 
(ионный радиус больше 0,94), не приводит к образованию гексагональ- 
ной фазы (температура обжига до 1500°). Для трех элементов (71Ъ, Ег и 
УЬ), стоящьх правее С4, было зафиксировано образование гексагональ- 
ной фазы. Диэлектрические исследования образцов, содержащих Фа, 
М4 и Се, показали возникновение размытых максимумов в темпера- 
турном ходе диэлектрической проницаемости в области температур ниже 
точки Кюри, а рентгеноструктурные исслелования — снижение тетраго- 
нальности (с/а—1) с ростом концентрации. Поскольку для ионов с ион- 
ными ралиусами больше единицы устойчивым является положение с 
коорлинац.онным числом 12 (в кубооктаэрре перовскитной ячейки), ионы 
Та, Сеи № занимают не октаэдрические, а кубооктаэдрические пустоты, 
как это имеет место гля ионов Се в лопарите и в СеА1О. и для ионов 
Та в БаСтО. и ГаАЮ.. Этим, по-видимому, и может быть объяснено 
отличее их влияния на ВаТЮ. от влияния уже рассмотренных ионов. 
Прирорга указаввых выше размытых максимумов & в настоящее время 
изучается 

Влияние ионов Моб”, \*, №5", 555", У>. Вее рассмотренные 
нами трехвалентные ионы, замешая титан, стабилизировали гексаго- 
нальную модификацию: Это может быть объяснено тем, что замена ими 
Лт в группе Т1.О, делает ее более устойчивой. Наоборот, замена иона 
титана гонёмп более высокой валентности ролжна тогда хотя бы в не- 
которых случаях понижать ее устойчивость, т. е. препятствовать пере- 
ходу отперовскитной к гексагональной модификации. В этой связи нами 
было исслеговано влияние ионов Моб*, \!8*, №5*, 5Ъ5* и \У5*, вводивших- 
ся в количествах го 10 мол.%. Несмотря на высокую температуру об- 
жига (до 1500°), ни в одном из этих случаев не наблюзалось возник- 
новения гексагональной модификации. 

Таким образом, нами было исследовано влияние добавок 20 элемен- 
тов, имеющих различную валентность и ионный радиус, и установлено, 
что, замещение в’ ВаТ1Оз титана ионами, валентность которых ниже че- 
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тырех, приводит к снижению температуры перехода перовскитной моди- 
фикации в гексагональную, повышая устойчивость последней, а замеще- 
ние титана ионами с валентностью более четырех исключает образование 
тексагональной модификации. 


о. 


(2 > => 


вое СТИ 


В заключение авторы приносят благодарность И. Н. Беляеву и 
И. Прокопало за обсуждение результатов работы. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХУ, № И СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Е. Г. СМАЖЕВСКАЯ и Н. А. ПОДОЛЬНЕР 


НЕКОТОРЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ СИСТЕМЫ 
РЬО — №,0; — Ма.0, 


Одним из наиболее перспективных сегнетоэлектриков для создания на 
его основе пьезокерамических материалов, способных работать при по-° 
вышенных температурах, является метаниобат свинца (точка Кюри при 
570°). Изучению его свойств посвящен ряд работ [1—9]. | 

Однако метастабильность сегнетоэлектрической фазы РЬМЬ.Ов при 
температурах ниже 1250° и присущая ей «сегнетоэлектрическая жест- 
кость» лишают возможности использовать метаниобат свинца в качестве 
материала для электромеханических преобразователей. 

С целью стабилизации сегнетоэлектрической фазы и снижения «сег- 
нетоэлектрической жесткости» РЬЫМЬ.Оз при сохранении максимально: 
высокой температуры Кюри нами было исследовано несколько систем, 
состоящих из метаниобата свинца и окислов различных металлов: А15Оз, 
720, ТО», ГаОз, ЭтоОз, \ Оз, ЦСе.Оз, Ег›Оз, У›Оз, Эу.Оз, М№4.Оз. Кон- 
центрация указанных окислов в каждой системе соответственно состав- 
ляла 0,5 и 1 мол.%. 

В результате предварительных экспериментов качественно заметный 
пьезоэффект был обнаружен у образцов, содержащих трехокись неодима, 
в связи с чем эта система была исследована более подробно. 

Для выбора оптимальной концентрации трехокиси неодима в РЫ\Ъ.Ов 
были приготовлены и исследованы образцы, содержащие 0,5; 1; 3; 4;5; 7 
и 10 мол. % №4.Оз. Образцы изготовлялись следующим образом. Заданные 
количества компонентов шихты (РЪО, М№.О; и №4.Оз) тщательно пере- 
мешивались, брикетировались и подвергались термической обработке. 
Конечная температура синтеза составляла 1000°. Синтезированный мате- 
риал измельчался, из него приготовлялся пресспорошок, из которого 
прессовались диски высотой 2—3 мм и диаметром 14—15 мм. Обжиг об- 
разцов проводился по нескольким температурным режимам с конечной 
температурой порядка 1250°. После обжига образцы металлизировались 
и поляризовались по специально подобранному режиму. 

Проведенные измерения показали, что при прочих равных условиях 
образцы, содержащие 0,5; 1 и 3 мол. % М.Оз в РЬМ\Ь.Ов, обладали незна- 
чительным пьезозффектом, а при содержании 7 и 10 мол. % пьезоэффект 
вообще не был обнаружен; наибольшие значения пьезомодуля 43, наблю- 
дались у образцов, содержащих 4 и 5 мол.% №4,0.. 

Ниже приводятся свойства поляризованных образцов, содержащих 
4 мол.% М.Оз и 96% РЬ\Ь.Ов. 


4я-10', ед. СбЗЕ = 168, % гу, © см к, 
0,6 480 Цит 1,8.1012 0,12 


При исследовании температурной зависимости диэлектрической про- 
ницаемости (=) пъезомодуля 4.3: и тангенса угла диэлектрических потерь 
(100) (рис. 1, 2) на образцах указанного состава было установлено, что 
эти параметры удается измерять только до температур 200 -- 250°. При 
дальнейшем повышении температуры наблюдалось лавинообразное воз- 
растание диэлектрических потерь и резкий рост проводимости; удельное 


Об исследовании системы РЪО—М5О-—М№М9503 1395 


электрическое сопротивление в интервале температур 200 -- 300° умень- 
шалось на 3 -- 5 порядков. 

} В соответствии с результатами 40—12], для снижения проводимости 
у титаната бария и метаниобата свинца осуществлялось их легирование 
пантаном (Та?) и литием (11*), а также олжиг образцов в кислороде. С 
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Рис. 1. зависимость диэлектрической проницаемости от температуры для составов 
с различным содержанием №4Оз в метаниобате свинца (измерения производились на 
неполяризованных образцах) 


учетом наличия лантана в виде примеси к №5Оз были проведены экспе- 
рименты по введению 1” в систему РЬО — №.О-— М№.0Оз и отжигу ее 
в? кислороде. Судя по предварительным данеым, легирование и отжиг 
в. кислороде несколько приостанавливают рост проводимости при темпе- 
ратурах выше 200°, ру при этом в 
‘интервале температур 200 - 250° 
уменьшается только на 1—2 по- 
‘рядка. | Но = р 
10 

В ходе работы образцы описы- 
‘ваемой-системы были подвергнуты 2 | [в 
рентгеноструктурному анализу. 


`=14-0. едСС5Е ив [98 


Рис.. 2. ‘Зависимость пъезомодуля 431, 
тангёйса угла диэлектрических потерь 1000-04 ь 04 
426 и диэлектрической проницаемости 
= от температуры для состава с 4% 


№4203 в метаниобате свинца (измерения 20 |-42 42 
производились на поляризованных об- 
разцах) 
50 100 м 420 20 90% 
Предварительные — данные рентгеноструктурных исследований 


РЬО — №.О5 и РЬО — №.05—№,0з, проведенных по нашей просьбе 
Е. М. Михайловой, показали следующее. 

1. В ряде случаев при синтезе метаниобата свинца получается много- 
фазный образец, основная фаза которого — соединение ЗРЬО`. 2№Ь.0,, 
хотя шихта составлялась из расчета получения РЬО : №,05. Соединение 
ЗРЬО . 2№Ь,Оз обладает гранецентрированной кубической решеткой. 
Кроме ЗРЪО - 2№,Оь, в многофазном образце обнаружена несегнето- 
электрическая ромбоэдрическая фаза РЪО - №.О5 и свободная окись. 
МЬ.О.5. 

2. При введении трехокиси неодима в метаниобат свинца, т. е. при 
синтезе системы РЬО — №,05— №.0з, по-видимому, образуется огра- 
ниченный твердый раствор, имеющий гранецентрированную кубическую. 
решетку. Присутствие трехокиси неодима в системе улучшает фазовый 
состав, уменьшая количество несегнетоэлектрической фазы. 

3. Иногда после обжига образцов структура менялась — гранецен- 
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трированная кубическая решетка переходила в ромбическую, т. е. сое- 
динение ЗРЬО - 2№.О5 превращалось в РЬО . №.0.5. ! 

В ходе исследования было сделано предположение, что в системе | 
РЬО — №.О-— №4.0з, кроме метаниобата свинца, возможно образование | 
соединений типов РЬО - №4.Оз и М№.Оз: №.О5. Для проверки этого 
предположения смеси составов РЬО — №5О0Оз и М№.,Оз— №Ь.О5 были | 
подвергнуты термографическому анализу, который по нашей просьбе. 
проводил в ГИЭКИ И. А. Гай на комплексной термографической уста- 
новке конструкции Воронкова. 

Из анализа полученных термограмм следует, что в случае состава. 
№5Оз— №Ь.О5 никаких термических эффектов на дифференциальной | 
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Рис. 3. Термограмма РЬО -+ №40з: Г — температура эталонного образ- 


ца; Г/ — дифференциальная температура; 111 — изменение веса образ- 
ца; ГУ — изменения размеров образца 


кривой и объемных изменений на кривой усадок, которые бы указывали на 
образование соединения, не обнаружено. На термограмме РЬО— М№.0з 
характер кривой усадки позволяет предположить, что в интервале темпе- 
ратур 745 -- 800° образуется химическое соединение (рис. 3). 

На основе данных термографического анализа было синтезировано 
соединение РЬО — №4.Оз при температуре порядка 1000°. 

Полученный после синтеза порошок (удельный вес — 7,6 Г сем-3) 
имел следующий химический состав: 


Теоретичес- Фактический ` 
Компоненты кий состав, % состав, % 
РЬО 40,0 37,6 
№20. 60,0 64,9 


Порошок был окрашен в серовато-сиреневый цвет. Он легко растворялся 
в воде, спирте, ацетоне, бензоле, метаксилоле, четыреххлористом угле- 
роде и жидкости № 5. 


Из РЬО : №4,Оз были получены поликристаллические образцы (об- 
жиг при температуре 1050°), на которых после поляризации (напряжение 
7 КУ мм- !) не был обнаружен пъезоэффект и не удалось измерить емкость. 


Выводы 


1. Получены предварительные результаты исследования системы 
РЬО — №.О,— №4.Оз, содержащей от 0,5 до 10 мол.% Ма.Оз. 
Установлено, что поликристаллические образцы, содержащие 4— 
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› мол. % №,Оз, обладают пьезомодулем 4: порядка 0,6.10-6 ед. СС$Е, 
В проницаемостью порядка 500 и точкой Кюри свыше 
[> 

° 2. В системе РЬО — №,0;— №.0з, по-видимому, образуется огра- 
иченный твердый раствор с гранецентрированной кубической решеткой, 
сарактерной для соединения ЗРЪО : 2\Ь.0.. 

° 8. Получено соединение РЬО : №4.Оз, которое по свойствам напоми- 
тает соответствующее соединение церия. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
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Е. Г. СМАЖЕВСКАЯ и В. И. РИВКИН 


К ВОПРОСУ О ВЛИЯНИИ МАЛЫХ КОНЦЕНТРАЦИЙ 
РАЗЛИЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ НА СВОЙСТВА ТВЕРДОГО . 
РАСТВОРА (Ро. 5т, Вад, 43) МЬ.Оь 


В результате работы по получению и исследованию свойств  поликри- 
сталлического тверрого раствора метаниобатов свинца и бария. было 
установлено, что при сохранении неизменными всех технологических. 
факторов значения основных пьезоэлектрических характеристик образцово 
значительно колеблются в зависимости от качества применяемой ‘техни-. 
ческой пятиокиси ниобия. Так, например; для состава’ (РЬ Ваз.) №Ь.О,. 
значения диэлектрической проницаемости & менялись от 700 до’ 2000, _ 
а значения пьезомодуля 4-1 — от 0,5 до 3,0.1078 ед. ССЗЕ. Как показали 
химические анализы, проведенные для 11 различных партий технической | 
пятиокиси ниобия, концентрация примесей (в пересчете на элементы) 
изменялась (в вес.%): ТИ" от 0,06 ро 0,6%; 5м* от 0,06 до 0,12%; 
Еез* от 0,08 до 0,4%; Е` от 0,1 до 0,25%; Та5* от 0,15 до 0,9%; Ма* от 
0,03 до 0,3%; КТ от 0,13 до 1,8%. 

На основании изложенного было сделано предположение, что свой- 
ства пьезокерамики (РЪ, Ва) №50 в в сильной степени зависят от наличия 
и концентрации различных элементов, содержащихся в технической 
МЬ.Оь5. Целью настоящей работы являлось исследование влияния кон- 
центрации каждого отдельного элемента, содержащегося в технической 
МЬ.О ь, на пьезоэлектрические свойства твердого раствора (РЬ, Ва) №Ь.Ов. 

Для исследования был выбран твердый раствор (Р\№,ьз, Вао, аз) МЬ5Ов, 
показавший оптимальные пьезоэлектрические свойства и имеющий тем- 
пературу Кюри порядка 250°. Для его получения использовались: ВаСОз 
и РЬО марки чда и №.О5 марки хч (У примесей < 0,4%). В основу 
работы был положен метод искусственного загрязнения хч М.О... 
К исходным компонентам, взятым в расчетных соотношениях, добавлялись 
различные элементы в виде окислов или солей в концентрациях (по отно- 
шению к №.О.5), указанных в таблице. 

Пределы концентраций вводимого элемента в среднем не превышали 
таковых в технической №Ь.О5. После смешивания и брикетирования про- 
водился одновременный синтез всех составов при температуре 1000° и 
выдержке 1 час. Партии отпрессованных образцов, включающие образ- 
цы всех составов (в том числе и контрольного, не содержащего искус- 
ственно вводимых примесей), обжигались при различных конечных тем- 
пературах от 1260 до 1320°. После шлифовки до одинаковой (1,5 мм) 
толщины и металлизации проводилась поляризация образцов по ре- 
жиму: напряженность поля 1,3 КУмм-\, нагрев в течение 2 час до 180° и 
выдержка 1 час, охлаждение в течение 1,5 час при постепенном подъеме 
напряжения до 2,5 КУ мм-1. Спустя 3 дня после поляризации определя- 
лись основные электрофизические и пьезоэлектрические характери- 
стики (8, 106, 4з1 и К,,). 

Значения 8, 431 и А, образцов ‘одного и того же состава в значительной 
степени зависели от конечной температуры обжига. Однако характерная 
закономерность изменения указанных параметров в зависимости от 
концентрации вводимого элемента была, как правило, одной и той же; 


О влиянии добавок на свойства (РЬу,5т, Ваз» аз) МЬ>Ов 1399 


Зависимость свойств твердого раствора (Рут, Ва, ,з)МЬ>Оз от концентрации 
‘различных элементов, искусственно вводимых в хч пятиокись ниобия * 


ы Концент- = при 25 4. -108 6? 

8. Вводимый элемент о ". ее а ед. С65Е К, [= г 
1 Е (вес. %) (%) и 20= при 20-5 °С 5 РЕ 

1 Контрольный состав 1170 0,60 О 0,28 | 

2 | Та+ (в Т:0.) 0,05 | 1440 0,50 1,74 0,24 

3 0,4 1140 0,45 1,74 0,25 

4 0,5 1350 0,40 1,87 0,26 

5 1,0 1450 0,38 1,40 0,20 

6 | Таз+ (в ТазО5) 0,05 1100 0,42 1,71 0,25 

7 0,1 1070 0,46 0,64 0,25 

8 0,5 970 0,61 1:47 0,23 

9 1,0 1000 0,46 1,51 0,2% || 432 

10 | Ма* (в МаСО:) 0,04 1240 0,60 2,20 0,32 

41 0,05 1250 0,63 2,29 0,32 

12 0,1 1230 0,73 2,10 0,30 

13 0,5 1250 1,07 1,60 0,24 

44 | К+ (в К.С03) 0,05 1250 0.73 2,16 0,30 

15 0,1 1350 0,95 2,35 0,32 

16 0,5 1280 1,19 1,86 0,27 

17 1’0 750 | 1.40 1.20 |0м |) 

18 | Контрольный состав 1040 0,70 1,38 0,25 ] 

19 | Еез+ (в ЕезОз) ‘0,05 1000 | 0,45 188 #0124 

20 0,4 1100 0,45 1,51 0,26 

м 0,3 1180 0,50 1,72 0,28 

ры 0,5 1280 0,50. |: 1,46 0,23 

23 |9 {в 9103) 0,04 930 0,50 1,27 Та 

24 0,05 790 | 0,60 1,41 0,24 || 1300 

25 0,4 880 0,60 1,26 0,24 

26 | 0,2 730 0,70 1,13 0,22 

57 | Е- (в ВаРо) 0,05 1100 0,70 1,40 0,24 

28 0,1 1100 0,50 1,43 0,25 

59 0’5 1070 | 0,52 142 |024 |) 


* Средние для трех образцов значения характеристик. 


{24 практически не изменялся, и только с увеличением концентраций 
Ма* и К* несколько увеличивался (см. таблицу, рис. 1 и 2). 

Результаты исследования привели нас к следующим выводам. Пьезо- 
электрические свойства  поликристаллического твердого раствора 
(РЬ, Вао,з) МЬ>О; в значительной степени зависят от наличия некоторых 
элементов, естественно присутствующих в технической №0; и искус- 
ственно введенных в хч №505, и концентрации этих примесей (от 0,01 
до 1%). . 

Ионы 51" и Таз’ в пределах исследуемых концентраций довольно 
значительно снижают а, 41 и №,. Введение Т1“* и Ее3* приводит к уве- 
‘личению =. Пьезомодуль 43: при концентрациях ТИ’ до 0,5% практи- 

чески не снижается, а затем резко падает. Пьезомодуль 4, при увели- 
° нении концентрации Ее3" до 0,3% возрастает в среднем ва 20%. Введение 
до 0,5% Е практически не изменяет значений а, 4з: и А» образцов. 

Содержание в №.05 ионов Ма+и К* свыше 0,5% крайне нежелательно, 
так как это приводит к резкому снижению, 4:1 и К,, а также возрастанию 
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126. С другой стороны, введение малых (до 0,1%) количеств Ма” и К* 
значительно повышает 4: (в среднем ва 25%) и #, (в среднем на 15%). 
Получить воспроизводимость свойств при использовании различных 
партий техпической №Ь.Оз, даже незначительно отличающихся друг от 
друга по своему химическому составу, не представляется возможным. 


бы 
24 
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Рис. 1. Зависимость пьезомодуля 431 керамических образцов 
Вау аз) №2Оз от концентрации вводимых элементов. 


Верхнее семейство кривых относится к образцам, обожженным 
при температуре 1320°, нижнее —к образцам, обожженным 
при температуре 1300° 


Необходимо отметить, что при использовании спектрально чистой 
пятиокиси ниобия, так же как и при одновременном введении нескольких 
элементов в различных комбинациях и соотношениях, вышеописанная 


5 Ио 
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Рис. 2. Зависимость 8 керамических образцов (РЬ, вт’ Ва, аз) МЪ>Ое 


от копцентрации вводимых элементов. Верхнее семейство 

кривых относится к образцам, обожженным при температу- 

ре 1320°, нижнее —к образцам, обожженным при тем- 
пературе 1300° 


картина зависимости свойств от концентрации элементов может изменить- 
ся, что делает необходимым дальнейшее углубленное изучение этих во- 
просов с привлечением рентгенографических, петрографических и других 
методов исследования. 
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А. А. АНАНЬЕВА, М. А. УГРЮМОВА и Б. В. СТРИЖКОВ 


О НЕКОТСЕЬХ АНСМАЛЬЕЫХ СРОЙСТВАХ ХИМИЧЕСКИ 
ЧИСТОЙ КЕРАМИКИ ТИТАНАТА БАРИЯ 


Данная работа посвящена изучению свойств керамики титаната бария 


° высокой степени чистоты. Примеси, присутствующие в технической кера- 
мике титаната бария, могут влиять на ее физические и электрические 


свойства. Поэтому интересно изучить свойства керамики титаната бария, 


свободной от примесей. Воспользовавшись методикой получения порошка 


титаната бария, разработанной в [1], мы получили керамику титаната 
бария высокой степени чистоты, изучили ее свойства и сравнили их со 
свойствами технической керамики. 

В качестве исходных компонентов использовались четыреххлористый 
титан, хлористый барий марки хч и щавелевая кислота марки хч. Реак- 


°ция образования четырехводного барийтитанилоксалата описывается 


уравнением 
Вась .2Н.О -- Т1СЫ -— 2Н5С5О4.2Н5О —> ВаТ1О (С504)>:4Н5О -- 6 НС + НО. 


При прокаливании барийтитанилоксалата происходит его разложение — 
образуется титанат бария: 
ВатТ!0 (С>О4)>-4Н5О Е ВаТ1Оз -- 2405 —- 4Н5О. 


Реакция разложения барийтитанилоксалата была подвергнута термогра- 


фическому исследованию. Термограмма указывает на полное завершение 


процесса разложения этого соединения и образование титаната бария при 


температуре 790°. 
Вышеописанным способом получается титанат бария высокой степени 


чистоты. Качественный спектральный анализ показал, что в порошке ти- 


таната бария примеси отсутствуют. 

Известно, что в системе ВаО — Т!Ю, возможно образование четырех 
различных титанатов и только метатитанат бария в тетрагональной фазе 
обладает сегнетоэлектрическими свойствами. Химический анализ полу- 
ченного порошка титаната бария показал, что мольное отношение окиси 
бария к двуокиси титана равно единице, что отвечает составу метатитана- 
та бария. Порошок титаната бария подвергался также рентгеноструктур- 
ному анализу. На основании рентгенограммы можно сделать вывод, что 
приведенным выше способом был получен только химически чистый мета- 
титанат бария, имеющий при комнатной температуре тетрагональную 
структуру. 

Была исследована зависимость = керамики титаната бария высокой 
степени чистоты от температуры обжига. Образцы, изготовленные из 


порошка титаната бария, полученного описанным выше способом, под- 


вергались обжигу при различных температурах в интервале от 900 до 


_1450°. Выше 1450° метатитанат бария переходит в гексагональную не 
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сегнетоэлектрическую модификацию [2, 31; поэтому за максимальную тем- 
пературу обжига была принята температура 1450°. Выдержка при всех 
указанных выше температурах обжига была одинакова и равнялась 
30 мин. Измерения проводились на мосте УМ-2 при комнатной темпера- 


туре. 
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Как видно из рис. 1, в интервале температур обжига от 1170 до 1290 
наблюдаются аномально большие значения = химически чистой керамики, 
достигающие максимального значения 6000 при температуре обжига 
4240°. При обжиге при температурах выше 1300° устанавливается ста- 
бильное значение в, равное 2300. На том же рис. 1 приведены результаты 
измерений = образцов из обычной, 
технической керамики титаната ба- 
рия. При сравнении ясно видно, что 
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Рис. 1 Рис. 2 
Рис. 1. Зависимость диэлектрической проницаемости от температуры обжига для об- 
разцов керамики титаната бария: 1 — химически чистой и 2 — технической 


Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости образцов от времени. обжига: 

`1 — химически чистый ВаТ1Оз при температуре обжига 1270°; 2 — химически 

чистый ВаТ!Оз при температуре обжига 1350°; 3 — технический ВаТ1Оз при темпера- 
туре обжига 1350° ` 


для технической керамики в интервале температур обжига от 1170 до 1290° 
не обнаруживаются аномально большие значения &, а обычное для нее 
©табильное значение = (1200) существенно ниже значения для химически 
чистой керамики (2300) при температурах обжига выше 1300°. 

Было изучено влияние выдержки при определенной температуре об- 
жига на значения & химически чистой керамики. Интересно отметить, что 
при температурах обжига от 1170 до 1290° с увеличением времени выдерж- 
ки значения # химически чистой керамики изменяются. Так, например, 
из рис. 2 видно, что с увеличением времени выдержки при температуре 
обжига 1270° значение & при комнатной температуре уменьшается; при 
выдержке 40 час. оно близко к значениям = образцов, обожженных при 
лемпературах 1300 —- 1450°. С другой стороны, с изменением времени вы- 
держки при 1350° происходит лишь незначительное уменьшение & (при- 
мерно в 1,1 раза). Диэлектрическая проницаемость технической керами- 
ки в зависимости от времени выдержки при температуре обжига 1350° 
не изменяется, что видно из того же рис. 2. 

Образцы, обожженные при температурах 1240, 1270 и 1350°, имели 
ри комнатной температуре тетрагональную структуру. Однако степень 
тетрагональности этих образцов еще не была определена. Вероятно, она 
изменяется с изменением температуры обжига, что несомненно оказывает 
влияние на характер зависимости диэлектрической проницаемости от 
температуры обжига. 

При исследовании влияния температуры обжига на свойства образцов 
из химически чистого титаната бария были получены значения их кажу- 
цейся плотности, открытой пористости и водопоглощения. Значения этих 
‚параметров определялись обычным методом. Кажущаяся плотность опре- 
делялась не только в дистиллированной воде, но и в четыреххлористом 
углероде. Эти зависимости представлены на рис. 3. Резкое изменение 
плотности, пористости и водопоглощения наблюдается при температурах 
‚обжига до 1240°. При темнературе обжига 1240° устанавливается макси- 
мальное значение плотности, равное 5,94 г см-3, практически не изме- 
няющееся с ростом температуры обжига. Открытая пористость и водо- 
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поглощение образцов при этом близки к нулю. В пористых образцах 
заблюдается расхождение в значениях плотности, измеренной двумя 
писанными выше способами, порядка 10%. Это объясняется различной 
проникающей способностью воды и четыреххлористого углерода. Полное 
|овпадение результатов наблюдается в образцах с максимальной плот- 


Рис. 3. Зависимость плотности р, по- 
ристости В и водопоглощения И’ об- 
разцов от температуры обжига: 1 —р 
химически чистая керамика, гизме- 
Е в дистиллированной воде (а) 
й в четыреххлористом углероде, (6); 
2 —р технической \керамики; 3 — 
|В химически, чистой керамики; 4 — 
И’ химически чистой керамики 
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Рис. 4. Фотографии шлифов из образцов керамики титаната бария, обож- 

‚ женных при разных температурах: а, б, ви г— химически чистая кера- 
| мика, обожженная при температурах 1240; 1270; 1300 и 1350°, соответ- 
| ственно; д — техническая керамика, обожженная при температуре 1350°. 
р 50 х 


°— Максимальное значение плотности керамики химически чистого тита- 
‘ната бария, равное 5,94 г см-3, близко к значениям рентгеновской плот- 
‘ности, равной 6,017 г см-з [4, 5], отличаясь от последней на 1,5%. Мак- 
имальное значение плотности технической керамики, равное 5,4 г см-3 
и отличающееся от рентгеновской плотности на 10%, значительно ниже 
аксимального значения плотности химически чистой керамики. 
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Температура обжига образцов оказывает влияние на характер струк- 
туры кристаллической фазы. Изменение величины зерна в зависимости 
от температуры обжига показано на рис. 4, где представлены фотографии 
шлифов из образцов, обожженных при температурах 1240, 1270, 1306 
и 1350°. При температуре обжига 1240? получается самая мелкозернистая 
структура. С повышением температуры обжига с 1240 до 1300° величина 
зерна заметно увеличивается. Дальнейшее повышение температуры об- 
кига не вносит заметных изменений в размеры зерна. | 

Как указывалось выше, значения & при комнатной температуре поли: 
кристаллического образца химически чистого титаната бария сильнс 
изменяются с увеличением температуры обжига. Вполне возможно, чтс 
на значение & оказывает влияние величина зерна керамического образца, 
При температуре обжига 1240° образцы химически чистого титаната ба: 
рия, имеющие максимальное значение &, равное 6000, отличаются самой 
мелкозернистой структурой. С повышением температуры обжига растет 
величина зерна, значение & падает. 

На рис. 4 приведена также фотография шлифа образца из технической 
керамики титаната бария, обожженного при 1350°. Техническая керами: 
ка имеет большое количество пор, равномерно распределенных между 
сравнительно мелкими по величине зернами. Большое количество пот 
в технической керамике по сравнению с химически чистой уменьшает 
значения ее плотности. 
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ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И ПЪЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ХИМИЧЕСКИ ЧИСТОЙ КЕРАМИКИ ТИТАНАТА БАРИЯ 


Как было показано Новосильцевым и Ходаковым на монокристаллах 
титаната бария [1] и нами на поликристаллических образцах химически 
чистого титаната бария [2], электрофизические свойства титаната бария 
‘в сильной степени зависят от термической обработки. При этом кристал- 
лическая структура титаната бария при комнатной температуре меняется 
в монокристаллах и не изменяется в поликристаллических образцах, 
тогда как структура керамики сильно изменяется. 

Настоящая работа посвящена изучению диэлектрических, упругих 
и пьезоэлектрических свойств керамики химически чистого титаната ба- 


рия. 


Диэлектрические свойства 


* 


Для образцов из керамики химически чистого титаната бария *, обож- 
женных при температурах 1180, 1240, 1270 и 1400° С, а также для образ- 
‘цов из технической керамики, полученных при 1380°, нами была изме- 
‘рена температурная зависимость 
значений диэлектрической прони- 
‘цаемости & и тангенса угла ди- 
`электрических потерь 15 6. 

Как видно из рис. 1, темпе- 
ратурная зависимость диэлектри- 
‘ческой проницаемости керамики 
титаната бария сильно зависит 


_ о Ее 


'Рис. 1. Зависимость = от температуры 
для образцов керамики титаната бария. 
1, 2, 3, 4 — химически чистая керами- 
ка, обожженная при 1180, 1240, 4210 
и 1400°, соответственно; 5 — техничес- 
кая керамика, обожженная при 1380° 


о ААВ 
-7 0 и ИП 20 Ш 
2,76 
‘от температуры обжига. При этом только керамика химически чистого 
‘титаната бария, обожженного при температуре 1400°, имеет температур- 
‘ную зависимость е, почти подобную температурной зависимости = тех- 
‘нической керамики. Во всех остальных случаях аномальные значения = 
‘сохраняются во всем интервале изменения температуры от 20 до 130° и 
‘незначительно возрастают в точках Кюри. 
° В табл. 1 приведены значения диэлектрической проницаемости в точ- 
‘ках 1-го (высокотемпературного) и 2-го (низкотемпературного) фазовых 
АИ, 


* Метод приготовления керамики из химически чистого титаната бария описан в 


работах [2, 3]. 


7* 
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Таблица -1 


1 2 Температура | Темиература 
Температура 1 2 ы 2х ы » 
обикига, "С | °& | "К | | -.- | =, | порода, °© | перехода, 30 
1180 4500 | 3750 | 3400 | 1,45 | 1,21 126 7 
1240 8600 | 7300 | 5900 | 1,45 | 1,23 130 23 
1270 8300 | 6400 | 5000 | 14,66 | 1,28 127 20 
1400 10300! 2400 | 4750 | 5,95 | 1,37 132 12 
Техническая | 7400 | 1900 | 4200 | 6,16 | 1,58 123 0 
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переходов = и ги минимальные значения диэлектрической проницае 
мости 80. у 
Интересно отметить, что положения обоих фазовых переходов для 
химически чистой керамики смещены по сравнению с технической керами 
кой в область высоких температур 

`Таблица 2 Смещение высокотемпературного пе 

рехода (на 9°) наиболее заметно дл; 


Темпетатура (55 при20® | 155 при 83° Образцов с температурой обжите 
1400°, в то время как смещение низко | 
температурного перехода максималь 

а ин рее но для образцов, обожженных пре 

1270 0,055 0033 температурах 1180 —- 1270°. 

1400 0,01 0,028 Температурная зависимость {5 ( 
Техническая ке- 0,02 0,08 


образцов, обожженных при темпера. 
турах 1180—1270°, существенно от: 
личается от температурной зависи: 
мости {5 6 образцов, обожженных при температуре 1400°. В первом слу- 
чае наблюдается уменьшение 45 6 с температурой, во втором — увеличе- 
ние. Последняя зависимость подобна 
температурной зависимости {420 для 
технической керамики. 

В табл. 2 приведены значения {50 
при комнатной температуре (20°С) и 
при температуре 80° для образцов хи- 
мически чистой и технической керамики. 
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Рис. 2. Температурная зависимость диэлект- 

рической проницаемости поляризованных (1) 

и неполяризованных (2) образцов крупнозер- 

нистой химически чистой керамики титаната 
бария 


И 100 #6 


Как видно из табл. 2, образцы, обожженные при температуре 1180 = 
—- 1270°, обладающие аномально высокими значениями &, имеют по- 
вышенные значения {© 0 при комнатной температуре. По-видимому, это 
можно в какой-то мере объяснить наличием второго фазового перехода в 
области комнатной температуры. В то же время для образцов, обожжен- 
ных при температуре 1400°, получены малые значения 42 д в области 
комнатных температур. 

Были сняты также температурные зависимости значений и {2 6 для 
образца, обожженного при температуре 1270° с выдержкой 40 час. Полу: 
ченные зависимости подобны аналогичным зависимостям для образца 
обожженного при температуре 1400° с выдержкой 30 мин. 
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|, „Интересно отметить, что при поляризации образцов из химически чис- 
ой керамики имеет место существенное увеличение (почти в 1,6 раза) 
по сравнению с неполяризованными образцами, причем это особенно 
заметно для образцов, полученных при длительной выдержке или при 
зысокой температуре обжига с небольшой выдержкой, т. е. для крупнозер- 
тистой керамики (рис. 2). Для круцнозернистой химически чистой кера- 
иики заметно весьма сильное различие в значениях 45 6 для поляризован- 
ных и неполяризованных образцов. 


Упругие и пьезоэлектрические свойства 


По радиальным колебаниям поляризованных образцов из химически 
чистой керамики титаната бария, обожженных при температурах 1160 — 
-- 1450°, определялась скорость звука в керамике. 

Как видно из рис. 3, при температуре обжига ниже 1250° химически 
чистая керамика имеет низкие значения скорости звука. Так, для образ- 
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Рис. 3 Рис. 4 


Рис. 3. Скорость звука С для образцов химически чистой керамики ти- 
таната бария в зависимости от температуры обжига 


Рис. 4. Зависимость значений пьезоэлектрического модуля 31 химически 
чистой керамики титаната бария от температуры обжига 


цов, обожженных при температуре 1170°, скорость звука будет в 1,8 раза 
меньше, чем для образцов, обожженных при температурах выше 1300°. 
Для образцов из химически чистой керамики, обожженных при темпера- 
турах 1300 —- 1450°, значение скорости звука практически остается по- 
стоянным и равно в среднем 4,6:105 см сек-*. Следовательно, модуль 
Юнга для образцов, обожженных при этих температурах © выдержкой 
30 мин и имеющих плотность 5,9 г см 3, равен 1,25 х 1012 дин ©м-*. 
По литературным данным для технической керамики модуль Юнга равен 
1,05 х 10:1? дин см-? при плотности Ба ем [4 

Измерения пьезоэлектрического модуля аз проведены в динамическом 
режиме при радиальных колебаниях тонких дисков. Значение @з для 
образцов, полученных в интервале температур обжига 1300 — 1450° 
с выдержкой 30 мин, практически остается постоянным и равно 2,4.10-8 
ед. ССЗЕ. 

Как видно из рис. 4, значение модуля 4:1 для керамики из химически 
чистого титаната бария в 1,5 раза выше значения 4: для керамики из 
технического титаната бария. При температуре обжига ниже 1250° на 
керамических образцах химически чистого титаната бария было получено 
° очень высокое значение 4.1. Так, например, для образца, обожженного 
° при температуре 1170°, 4:1 достигал значения порядка 5.10-6 ед.ССЗЕ. 
° Однако эти большие значения 4з! следует уточнить, особенно если учесть, 
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что со временем пьезомодуль заметно уменьшается на тех образцах, ко- 
торые хранятся не в термостатированных условиях. Это может быть объяс- 
нено тем, что такие образцы находятся длительное время при температуре 
‚ фазового перехода (комнатная температура), и в них самопроизвольно мо-| 
гут происходить полиморфные превращения и связанная с этим деполя- 
ризация образцов. Не исключена возможность, что образцы с точкой Кюри. 
в области комнатных температур могут найти себе применение только в 
режиме с подполяризацией. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХМ, № 1 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


Л. Н. КАМЫШЕВА 


ВЛИЯНИЕ МАЛЫХ ДОБАВОК ОКИСИ ХРОМА НА НЕКОТОРЫЕ 
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ТИТАНАТА БАРИЯ 


Из работы [1] следует, что присутствие 1% окиси хрома в титанате 
бария несколько увеличивает диэлектрические потери. С другой стороны, 
известно [2], что малые добавки окиси хрома снижают 6 для ВаТ!Оз 


= 


и других составов, служащих основой для создания конденсаторной кера- 
Мики. 

Настоящая работа была выполнена для выяснения влияния СгоОз 
не только на диэлектрические, но и на пьезоэлектрические свойства 
ВаТ:Оз. Исследованию подверглись образцы поликристаллического тита- 
ната бария, изготовленные по обычной керамической технологии из исход- 
ных материалов марок чда ич, с небольшими добавками Сг›Оз: от 0,1 
до 8 мол.%. 

На рис. 1 представлена температурная зависимость диэлектрической 
проницаемости для некоторых составов исследуемой системы. Только 
введение 0,4 % Сг›Оз увеличивает г в пике примерно до 14 000. Остальные 
концентрации Сг›Оз, вводимые в титанат бария, снижают = как в точке 
Кюри (рис. 2), так и при всех других температурах. 

Что касается $2 0 для системы ВаТ!Оз с добавками Сг›Оз, то, как вид- 
но из рис. Зи 4, малые концентрации окиси хрома (но не 0,1!) снижают 
уровень 428. Если для чистого ВаТ!Оз 1 61,7 : 10-?, то при введении 
0,3 -: 0,5% Сг.Оз 65 6 снижается до 3: 7.10-3, а затем, начиная © 1% 
Ст.Оз, резко возрастает. 

Нами была измерена температурная зависимость пъезомодуля 41, 
а также измерен статическим методом пьезомодуть @зз (рис. 5и 6). 
Как следует из приведенных графиков, пьезомодули 431 и 4зз немного пре- 
вышают аналогичные величины для чистого ВаТ!Оз только в случае добав- 
ки 0,1% окиси хрома, т. е. той добавки, для которой имелось некоторое 
увеличение & в пике и при комнатных температурах. 

Следует заметить, что при введении окиси хрома в титанат бария ухуд- 
шается спекание керамики, увеличивается пористость образцов; и цвет 
их становится темным, вероятно, вследствие восстановления титана или 
хрома при обжиге. Ат 

На основании данных о величине (2 д, диэлектрической проницаемости 
и пьезомодулей 431 и 4зз можно сделать вывод, что с практической точки 
зрения представляет интерес система ВаТ!Оз с добавкой 0,3 — 0,5 мол. % 
Ст.Оз, так как ее диэлектрические и пьезоэлектрические свойства пример- 
но аналогичны свойствам чистого ВаТ!Оз, а уровень потерь ниже почти 
в два раза. 

Приводим значения спонтанной поляризации для образцов с указан- 
ными добавками, вычисленные по петлям гистерезиса, снятым при ком- 
натной температуре при напряженности поля 17 КУ см-! (рис. 7). 


Содержание Сг»Оз, мол. % 0; 0 
Р,.108, к см? 9 0 


1410 Л. Н. Камышева 


Е 
11000 
7000 
9000 и 
Е = -— Е а , д, 
-20 -@ -49 РЕ я Ш 9014 8 8 4% Ст: 
Рис. 1 Рис. 2 


Рис. 1. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости титаната бария 
с различными добавками окиси хрома, снятая на частоте 1 КН2 в слабых полях. 
Цифры возле кривых указывают процентное содержание окиси хрома 


Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости ВаТ!0з в точке Кюри от содер- 
жания окиси хрома 
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Рис. 3- Рис. 4 


Рис. 3. Частотная зависимость 12 5 ВаТ!0з с различными добавками СгзОз в слабых 
полях. Цифры возле кривых указывают процентное содержание окиси хрома 


Рис. 4. Зависимость {2 6 ВаТ!0з от содержания СгеОз; } = 1,5 МНз; Т = 20° 
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Рис. 5. Температурная зависимость пьезомодуля 4з1 ВаТ!Оз 
с различными добавками Сг2Оз. Цифры возле кривых указыва- 
ют процентное содержание оки и хрома. Т = 20 
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°— Добавление до 0,1% окиси хро- Й 
02-0, 80 (65Е 

'ма в титанат бария несколько уве- 83’ 

‘личивает спонтанную поляризацию 

`Р; и этим увеличением Р, (имея в 6 

виду, что поляризуемость трех- 

‘валентного иона хрома больше по- и 


ляризуемости четырехвалентного 
иона титана) можно объяснить 
увеличение в, 431 и 43. А 
Без рентгеноструктурного ана- я 3891 ^8б ро 
лиза образцов, который внастоящее ; . 
- г ыы Е = - к Рис. 6. Зависимость пьезомодуля 4зз ВаТ!Оз 
время проводится, трудно делать при 20° от содержания Сг»Оз 
какие-либо окончательные выводы. 
Предположительно можно пока сделать следующее заключение. Учиты- 


вая, что радиус трехвалентного иона хрома равен радиусу четырехвалент- 
ного иона титана, а также принимая во внимание склонность иона хрома 


Рис. 7. Фотографии петель” гистерезиса при комнатной температуре 
для образцов ВаТ!0з с различными добавками окиси хрома (в мол. $): 


10/* 


а — 0; 6 — 0,41; в — 1,0; г — 2,0; д —4,0; е — 8,0 


к координационному числу 6, можно допустить существование твердого 
раствора замещения в очень ограниченном интервале концентрации Ст.Оз. 
Введение более 4 -:= 2% окиси хрома резко снижает сегнетоэлектрические 
свойства системы и ведет, вероятно, к изменению самой структуры тита- 
ната бария. | 

В заключение приношу глубокую благодарность И. П. Козлобаеву 
за ‘руководство работой. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ МАЛЫХ ДОБАВОК ОКИСЛОВ 
ХРОМА И ВИСМУТА НА ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ 
И ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО 
ТИТАНАТА БАРИЯ 


Целью настоящей работы было изыскание новых пьезоэлектрических 
материалов с повышенной температурной стабильностью параметров пу- 
‘тем введения в титанат бария небольших добавок окислов висмута и 
‘хрома. | 

Для синтеза исследуемых составов использовались технические мате- 
риалы, кроме окиси висмута и хрома, имевших марки хч и чда соответст- 
венно. Приготовление керамических образцов происходило по обычной 
технологии, причем предварительно проводился совместный обжиг, т.е. 
‚обжигались вместе исходные компоненты титаната бария и соответствую- 
щей малой добавки. Предварительный обжиг титаната бария с добавками 
окиси висмута и хрома происходил при 1220 -- 1340° в течение двух ча- 
‚сов, окончательный — при 1280 -: 1340° с выдержкой 2-3 часа. 

Все образцы имели практически нулевую открытую пористость. При- 
менялась «горячая» поляризация в воздухе при температурах, близких 
к точке Кюри. В зависимости от составов постоянное электрическое поле 
напряженностью 8 —— 15 КУ см ' прикладывалось в течение 15 -- 60 мин. 

Диэлектрическая проницаемость и тангенс угла диэлектрических по- 
терь измерялись на мосте «Тесла» при } = 1 ЕНри Е_= 40 У см`*. Вели- 
‘чина пьезомодуля определялась методом резонанса и антирезонанса. 
Для определения потерь в сильных полях образцы сошлифовывались с 
одной стороны до толщины 0,3 мм. Измерения выполнялись при частоте 
10 КН? на мосте «Тесла» с использованием генератора 3Г-10. 

Чтобы свести к минимуму влияние нагревания образца, при измере- 
ниях применялось непрерывное воздушное охлаждение, и после каждого 
замера напряжение с образца на некоторое время снималось. 

В таблице приведены результаты измерений для титаната бария 
‚с малыми добавками окиси хрома. (Добавка хрома вводилась в виде 
Сг.Оз-3Т1Ю, из предположения существования данного соединения по 
‚аналогии с В1.Оз: ЗТ!О..) 


Температура 
о - .108 . 
Состав, вес. % Тк, °С | Ев Тк (епри 20 °С ре Зена а сб 5в 
хода, . °С 
ВаТ!0з 120 8000 1550 15 т, 9 
99,4% ВаТ10.—0,6%Сг.Оз.ЗТ1О> 120 8000 1100 10 3 
98,3% ВаТ1О;3—1,7% Сг.Оз.ЗТ!10.| 125 6000 800 0 О. 9 
96,5% ВаТ10:;3—3,5% Сг.Оз.3Т10.| 125 2200 450 —30 -- 


Как видно из таблицы, температура второго фазового перехода монотон- 
но понижается; по-видимому, в данном случае происходит образование 
‘твердых растворов. 


а 


Исследование влияния малых добавок окислов Ст и Ву на свойства ВаТ!Оз 1413 


К 

вв работах 1, 2] исследованы диэлектрические свойства твердых рас- 

-творов в системе титанат бария — титанат висмута. Наши результаты 
в основном совпадают с данными по диэлектрическим свойствам, приве- 


’денными в указанных статьях. 


7 
г’ 


— 


БОЕ ба 


— 


Рис. 1. Зависимость ухода резонансной частоты от температуры для об- 

разцов различных составов: 1 — ВаТ10з, 2 — 94% ВаТ1Оз-- 6% СаТ10з, 

8 — 95% ВаТ10з -- 5% —В120з .2Т10», 4 — 96,4% Ват1Оз 

0,6% Сг2Оз-3Т10з -- 3% В Оз. 31103; 5 — 94,4% ВаТ1Юз - 0,6% 
СгоОз :3Т102--5% В1э0з -2Т103 


Исследование пьезоэлектрических свойств твердых растворов в систе- 
мах ВаТ:Оз— В1.Оз.ЗТЮ, и ВаТ!Юз— ВЬОз.3Т10, — Ст.Оз.3Т10. в 0б- 
ласти малых концентраций титанатов висмута и хрома показало, что вве- 
дение в титанат бария ионов висмута или одновременно висмута и хрома 
приводит к значительному улучшению температурной стабильности его 
параметров. 

Для составов * 


Т. 95% ВаТ10з — 5%В0з-2Т105**, . , 
П. 96,4% ВаТ:О0; — 0,6% Сг2Оз-3Т10 — 3% ВЪОз-3Т102 и 
Ш. 94,4% ВаТ10з — 0,6% Сг›Оз-3Т10, —5% ВьОз-21105 


второй фазовый переход из хода кривых 8 — (Е) не обнаруживается до 
температуры — 80°. Величина диэлектрической проницаемости этих ©0- 
ставов (— 900) в интервале температур — 80 -- 50° изменяется весьма 
незначительно (на 5 -- 10%). Графики 65 $ = /(1) в слабых полях имеют 
вид почти прямых горизонтальных линий, проходящих на уровне — 3% 


_ от — 80 до -- 100°. 


На рис. 1 и 2 показаны зависимости пьезоэлектрических параметров 
от температуры для составов Т, П, Ш, ВаТЮ, и твердого раствора 


_ 94% ВаТ1О.—6% СаТ!Оз. Составы 1, П, и Ш обладают весьма незначительной 


* Концентрации везде указаны в вес.%. 
** Наши исследования показали, что практически нет разницы, ВВОДИТЬ ЛИ малые 


добавки окиси висмута в виде В12Оз 2Т1Юз или в виде В1Оз .ЗТ1О». 
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Рис. 2. Зависимость параметров (431 Ею)? и 4з1/8 от темпера- 


туры для образцов различных составов (обозначения те же, 
что на рис. 1) 


Рис. 3. Зависимость 40 6 от напряженности переменного поля для образ- 
цов различных составов (обозначения те же, что на рис. 1 


Исследование влияния малых добавок окислов Ст и В1 на свойства ВаТ1Оз 1415 
зависимостью резонансной частоты от температуры. Ее уход в интервале 
чемператур -Е 50° не превышает 3-—=5% для худшего из них (1), а у двух 
° других составляет десятые доли процента (как у ниобатов). Недостатком 

данных составов является малая величина параметра 4з1/8 (характеризую- 
зщего чувствительность), что объясняется относительно низким значением 
пьезомодуля ((0,7--0,8).10`6 ед. ССЪЕ). Значительным преимуществом этих 
составов перед стабилизированной керамикой 94% ВаТ10, — 6%СаТ10; 
является повышенное значение параметра (4. .Ею)’, характеризующего 
удельную акустическую мощность, который в 2--3 раза больше, чем 
у керамики с кальцием, при сохранении такой же температурной ста- 
бильности. Большая величина параметра (4..- Ею) является следствием 
увеличения модуля Юнга при введении указанных добавок, вызывающих 
повышение кажущейся плотности керамики (с 5,5 г см * для ВаТ10. 
до 5,8 гсм 3). 

Из сравнения зависимостей 15 д от напряженности переменного электри- 
ческого поля (рис. 3) для ВаТ1О; и состава Т, П и Ш следует, что введение 
‘малых добавок окиси висмута приводит к уменьшению потерь в сильных 
полях. Сравнивая кривые для составов Ги ПТ, можно заключить, что 
введение окиси хрома в малых количествах приводит к возрастанию 
потерь в сильных полях. 

Испытание механических свойств образцов показало, что добавление 
„окиси висмута к титанату бария приводит к увеличению механической 
прочности. Так, если для ВаТ1О; предел прочности при сжатии равен 


—3000 кГ см ?, то для состава 1 — — 5000 кГ см-?; бизг возрастает от 600 
до 800 кГ см *. 


Выводы 


Проведенные исследования показывают, что при введении в титанат 
‘бария малых добавок окиси висмута (или окиси висмута и хрома одновре- 
менно) значительно улучшается температурная стабильность его парамет- 
ров, особенно {уез, 8и (41. Ею)*.Величина последнего параметра, несмотря 
на уменьшение пьезомодуля, все же остается в 2: 3 раза больше, чем 
‘для керамики с 6% СаТ10з. Кроме того, введение в небольших количест- 
вах окиси висмута значительно уменьшает (5 6 в сильных полях. 

Таким образом, можно считать целесообразным применение изучен- 
ных составов для изготовления электромеханических преобразователей, 
‘особенно работающих в режиме излучения, в тех случаях, когда требуется 
‘хорошая температурная стабильность пьезоэлектрических параметров. 
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НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ИМПУЛЬСНОЙ ПЕРЕПОЛЯРИЗАЦИИ | 


СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ 


В последнее время изучению процессов импульсной переполяризации 


сегнетоэлектриков уделяется большое внимание в связи © тем, что эти 


процессы лежат в основе ряда их возможных практических применений. 
Ниже описываются некоторые экспериментально наблюдаемые осо- 
бенности импульсной переполяризации кристаллов триглицинсульфата 


обычного (ТГС) и дейтерированного (ДТГС), не укладывающиеся в про- 


стейшую теоретическую схему [1] *. По-видимому, в той или иной степе- 
ни эти явления будут иметь место и для других сегнетоэлектрических 
кристаллов. 


Рис. 14. Блок-схема установки для исследования импульсной 
переполяризации 


Для измерений использовалась установка (рис. 1), позволяющая пода- 
вать на кристалл с выхода двухканального усилителя с малым выходным 
сопротивлением (В,= 50 ©) периодические биполярные прямоугольные 
импульсы напряжения, вырабатываемые двумя генераторами 26И, не- 
зависимо регулировать параметры импульсов и в широких пределах 
изменять расстояние между импульсами противоположной полярности 
(с помощью генератора ГИС-2, используемого в качестве длинной линии 
задержки). Подаваемое на кристалл напряжение измерялось пико- 
вым вольтметром ВЛИ-3, а форма его контролировалась но осцилло- 
графу ИО-4; ток и время переполяризации измерялись по экрану второго 
осциллографа ИО-4, подключенного параллельно низкоомному сопро- 
тивлению считывания А.(— 10 — 70 9). 

Измерения проводились на образцах в виде пластинок 1 Х1 см тол- 
щиной 0,15 -- 0,30 мм, вырезанных из кристалла перпендикулярно его 
сегнетоэлектрической оси. На пластинки были нанесены напылением 
в вакууме серебряные электроды в виде перекрестия. 


* Результаты измерения обычных переполяризационных зависимостей Еи.ке = 
= (Е, 2) и 1 [Такс = /2 (Е, 1) для кристаллов ТГС и ДТГС описаны в [2—4] 
(макс — максимальный ток переключения, Т»„.„‹ — время нарастания импульса 
переключения). 
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Т. Если при подаче на кристалл равноотстоящих биполярных импульсов: 
’напряжения токи и времена переполяризации, соответствующие импуль- 
сам разной полярности, одинаковы (при отсутствии униполярности 
у кристалла), то при подаче неравноотстоящих импульсов токи и времена. 
переполяризации становятся заметно асимметричными [5]. При перемеще- 
° нии одной последовательности подаваемых импульсов относительно другой 
в какую-либо сторону из начального положения, соответствующего равно- 
отстоящим импульсам, происходит убыстряющийся рост {макс И 1/Тмакс 
для импульсов, расстояние перед которыми уменьшается, и замедляю- 
щийся спад макс и 1/Тмакс Для импульсов, расстояние перед которыми 
растет. При перемещении той же нпоследовательности импульсов из 
начального положения в другую сторону характер изменений {макс 
и 1/Тмакс не меняется — получается симметричная картина. 

Описанное явление показывает, что в промежутках между импульсами 
противоположной полярности происходят процессы, связанные, по-видимо- 
му, с изменением условий образования зародышей и подвижности доменных 
стенок, замедляющие последующую переполяризацию и явственно высту- 
пающие лишь при значительном различии интервалов между импульсами. 

П. Согласно простейшей теории и экспериментальным данным Пульвари 
и Кюблера [1,6] зависимости макс / 9 = 1 (Е) (5 — площадь электродов); 
и 1/тиакс = № (Е) для кристаллов ТГС и ДТГС (как и для других сегне- 
тоэлектриков) при соответствующем выборе масштаба совпадают друг 
с другом. Однако наши измерения [3,4] на импульсах длительностью: 
меньше 20 мксек, проведенные при различных температурах, показывают, 
что с ростом поля кривая макс / 5 = 71) отклоняется вверх от кривои 
1 /пмакс = №№ (Е), что приводит к кажущемуся возрастанию значения стон- 
танной поляризации, рассчитываемой по формуле Р.—= 0.325 детина ВЫ 

Такое расхождение кривых (макс / 9 = Д (Е) и 1/Фмаке = Да (Е), по-види- 
мому, может быть объяснено, с одной стороны, неполной переполяризацией 
междуэлектродного объема при слабых полях и увеличением переполя- 
ризующегося объема с ростом поля. С другой стороны, расхождение 
кривых может быть вызвано изменением с ростом поля соотношения 
между тиак и т«— полным временем переключения, т. е. изменением формы 
импульса переключения (кривой #=](), которая в теории [1] предпо- 
лагается постоянной). Оказывается, что отношение Тмакс / в Действительно. 
возрастает с ростом поля, что связано, видимо, с изменением соотношения 
между процессами образования зародышеи и прорастания доменов Уё 
При этом произведение {максТ8 все же возрастает с ростом поля, хотя 
и в меньшей степени, чем {максТмакс. Таким образом, расхождение кривых 
объясняется, очевидно, обеими причинами. 

Отметим также, что кривые 1 /Хмакс = /1 (В) и 1х: = 2 (Е), построенные 
в соответственном масштабе, тоже будут расходиться; первая кривая 
при увеличении поля будет отклоняться вверх от второй, т. е. равенство 
т, = АТмакс, ГДе К — константа, равная 2,6-2,7 (как положено В 
не выполняется. При измерениях В ПОЛЯХ до 6 КУ см" ^А меняется от 
4.5 до 2,6, причем в полях, меньших 5 КУ см 1, > З. И 

Ш. Ввиду гистерезисного характера зависимости Р, от у сегне- 
тоэлектриков, процесс их переполяризации неизбежно 1 
существенным выделением тепла, а следовательно, Ань образца. 
В режиме периодической импульсной переполяризации в ооразце у 
несколько секунд устанавливается из-за инерционности тепловых Е 
некоторое стационарное распределение температур. При этом мощно 
теплового источника, которым является переполяризующиися ооъем 
и, следовательно, повышение температуры не зависят от р 
° между импульсами противоположной полярности и от мел НР 
°— импульсов ДЕ при ДР и В грубом приближении ИХ 
частоте повторения импульсов и напряженности поля в импульсе. 


со 


Это явление нагрева в той или иной степени изменяет зависимости 
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характеристик переноляризации от поля и частоты, вызывая увеличение 
значений макс И 1/Тмакс (1/1), и с ростом частоты (или поля) приводит. 
к перегреву кристалла и резкому изменению характера этих зависимостеи. 
Так, монотонно возрастающая кривая зависимости 4максе ОТ частоты }. 
(или поля) при некотором значении Частоты (или поля), зависящем от. 
начальной температуры и геометрии межэлектродного объема, начинает о 
резко уменьшать свой наклон, а затем даже снижаться к оси абсцисс; 


01,96 
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Рис. 2. Зависимость плотности тока 1, ц‹/5 и нагревания Д+} (исходная # = 20°) от 


частоты повторения импульсов для образцов ТГС с разной величиной межэлектродного 
объема: 1 — 2,1Х 2,1 Х 0,28 мм; 2 —0,5 Х 0,4 Х 0,19 мм 


при тех же условиях образец с существенно меньшим межэлектродным 
объемом продолжает показывать монотонное возрастание 2манс (рис. 2, а). 

То, что такое резкое изменение характера зависимости {макс = Ф1(]) 
определяется нагревом, подтверждается следующим простым эксперимен- 
том. Если вплотную к центру перекрестия электродов поднести один ко- 
нец дифференциальной термопары, а другой ее конец поместить в том же 
термостатируемом объеме в стороне от образца, то первоначально отсут- 
ствующая и устанавливающаяся при переключении разность температур 
АЕ, регистрируемая термопарой, будет служить в условном масштабе 
мерой разогрева образца *. Снятая таким способом кривая ДА = $>(]) 
при изменении характера кривой {акс = Ф!(]) также резко изменяет свой 
ход и стремится к насыщению (рис. 2, 6). Таким образом, особенности 
кривых на рис. 2 можно объяснить тем, что при этом происходит перегрев 
переключающегося объема и начинаются распад поляризации и уменьше- 
ние тока переполяризации, а это в свою очередь приводит к уменьшению 
перегрева и частичному восстановлению переполяризации; в итоге уста- 
навливается некоторое медленно изменяющееся динамическое равнове- 
сие, кривая ДЕ = $ф>(/) идет почти параллельно оси абсцисс, а кривая 
макс = Ф1(]) проходит через максимум и медленно спадает. Аналогично 
объясняется и изменение характера кривых {акс = }(Ё) и АР = Ь(Е) 
(рис. 3, а). 


* При подготовке доклада к печати нам стала известна работа Кэмпбелла [3], 
в которой для несколько иных целей был применен аналогичный способ оценки 
разогрева монокристалла титаната бария. 
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Точный расчет нагрева образца требует довольно сложного учета ба- 
анса тепла, выделяющегося в переполяризующемся объеме, и тепла, иду- 
цего на нагрев этого объема и передающегося за счет теплопроводности 
ерез боковые стенки переполяризующегося объема остальной части кри- 
‘сталла и через торцевые стенки в воздух и вдоль электродов. Обычно при- 
нимают во внимание зависимость нагрева образца лишь от величины пере- 
поляризующегося объема *. Однако легко видеть, что и при неизменности 
у 
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° Рис. 3. Нагревание образцов ТГС на разных частотах в зависимости от поля. Раз- 
° меры межолектродного объема: а — 24 Хх 24Х 0,28 мм; б — 0,5 Х 0,4 Х 0,19. мм. 
} Исходная температура 20° ы и 


} 

‘величины переполяризующегося объема можно даже практически зна- 
чительно уменыпить нагрев путем увеличения его поверхности, а следова- 
тельно, увеличения переноса тепла от теплового источника. Если потоки 
тепла через боковые и торцевые поверхности переполяризующегося объе- 
_ма существенно различны (за счет неодинаковых его линейных размеров 
_ или за счет различия коэффициентов теплопроводности, т. е. плотности по- 
тока), то изменение переполяризующегося объема путем изменения того 
° или иного его линейного размера будет в различной степени сказываться 
°на нагреве. Так, например, очевидно, что когда переносом тепла через 
боковые поверхности переполяризующегося объема можно пренебречь 
_ (сегиетоэлектрическая пленка), то в грубом приближении нагрев не дол- 
° жен зависеть от размеров электродов. 

°— Однако при всестороннем уменьшении переполяризующегося ‚объема 
° нагрев всегда уменьшается, так как выделяющееся и идущее на нагрев 
° тепло уменьшаются как {?, а поток тепла уменьшается как [?. Типичный 
” пример показан на рис. 3, из которого хорошо видно, что кристалл © раз- 
| мерами межэлектродного объема 2,41 х2,0х 0,28 мм при частоте повторе- 
ния импульсов 10 КНх перегревается уже сразу после начала переключе- 
ния; кристалл же с размерами переключающегося объема 0,5х 0,4 Х 
х 0,19 мм, по-видимому, может переключаться до частот повторения, по 
крайней мере, 50 -- 100 КН#, а при полях до 5 КУ см-! и частотах до 
10 КНх нагрев его незначителен. Частоту повторения импульсов (или 
амплитуды поля), при Которой {макс И 1/тмакс практически перестают 
‘расти, приближаясь к максимальным значениям, можно считать п редель- 
но допустимыми для практической работы кристалла. 


| 
у 


* См., например, [8]. 


8 Серия физическая, №11 


1420 Л. А. Шувалов 


Естественно, что у пластинок с матрицированными электродами явле- 
ние нагрева будет сказываться еще сильнее и еще более необходимо при 
высоких частотах повторения переходить к малым площадям электродов 
и уменьшать толщину пластинок. 

Здесь уместно заметить, что обычно наблюдаемый рост {макс И 1/Тмакс _ 
с частотой повторения импульсов, по-видимому, нельзя целиком объяс- 
нить нагревом межэлектродного объема, а следует допустить влияние воз- 
можного уменьшения переполяризующегося объема и изменения расстоя- 
ния между противоположными импульсами. | 

ГУ. Коротко упомянем некоторые другие явления, наблюдающиеся 
при импульсной переполяризации, которые частично можно объяснить | 
нагревом и изменениями в условиях зарождения доменов и в подвижности 
их стенок, происходящими в промежутках между импульсами. 

1. При подаче на кристалл периодических биполярных импульсов 
напряжения переполяризация устанавливается не сразу, а мак и 1/% 
постепенно нарастают до предельного стационарного значения и после 
остаются неизменными даже при непрерывной переполяризации в течение 
5-8 час. Время такой «раскачки» зависит от частоты амплитуды импульсов и | 
предшествующей тренировки. При большой амплитуде (или малом объеме) 
стационарная картина устанавливается за доли секунды. 

2. Пороговое поле, определяемое как поле начала переключения 
при увеличении амплитуды импульсов, оказывается больше порогового 
поля, определяемого как поле срыва переключения при уменьшении | 
амплитуды импульсов. Различие это может быть весьма заметным 
(200 —— 500 У см"). 

3. Пороговое поле (поле начала переключения) у кристалла, подвер- 
гавшегося периодической импульсной переполяризации, после его отдыха 
возрастает. 

4. При переполяризации одиночными импульсами пороговое поле су- 
щественно выше, а кривые #{макс/5 = /1(ЁЕ) и 1/тиакс= (ЕЁ) лежат значи- 
тельно ниже, чем в случае переполяризации периодически повторяющи- 
мися импульсами. 

Все описанные выше явления существенно усложняют расчет переполя- 
ризационных характеристик кристаллов ТГС и ДТГС и затрудняют воз- 
можности их практического использования в переключающих схемах; 
поэтому, по-видимому, целесообразно подвергнуть эти явления деталь- 
ному изучению. 

В заключение автор выражает благодарность В. А. Плужникову за 
помощь в проведении экспериментов и И. С. Желудеву за плодотворную 
дискуссию. | 
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‚ Рис. 4. Осциллограмма гистерезисной петли с метка- 
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НЕКОТОРЫЕ СПЕЦИАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ 
И ФЕРРОМАГНИТНЫХ ТОРОИДОВ С ПРЯМОУ ГОЛЬНОЙ 
ПЕТЛЕЙ ГИСТЕРЕЗИСА 


Сегнетоэлектрические и ферромагнитные материалы, имеющие гисто- 
резисные зависимости индукции от прилагаемых полей, обладают рядом 
формально сходных свойств: гистерезис, переключательные харак- 
теристики, наличие спонтанных поляризаций и намагниченности, 
ход зависимостей этих величин от температуры и ДР. Вместе с тем, 
вследствие принципиально разной природы сегнетоэлектричества и магне- 
тизма эти явления существенно отличаются друг от друга. 

В данной статье рассматривается качественная картина некоторых 
процессов в сегнетоэлектрических и ферритовых материалах, имеющих 
практическое значение с точки зрения их применений в переключатель- 
ных цепях. 


Переключательные характеристики 


В основе использования сегнетоэлектрических и ферромагнитных ма- 
териалов в переключательных цепях лежит явление гистерезиса |4 —4]. 


На рис. 1 приведена осциллограмма петли гистерезиса с метками времени, 


распределение которых на различных участках 
петли позволяет оценить скорость переброса 
состояния поляризации или намагничивания из 
одного состояния насышения в другое [31. При 
подаче постоянных полей, имеющих достаточную 
величину, сегнетоэлектрические (ферромагнит- 


ми времени, типичная для сегнетоэлектрических и 

ферромагнитных элементов, применяемых в переклю- 

чательных цепях (напряженность приложенного сину- 

соидального поля примерно в два раза больше 
коэрцитивного) 


ные) элементы будут заполяризованы (намагничены) до насыщения в направ- 
лении приложенного поля, причем после отключения источника поля эти 
элементы будут продолжать сохранять остаточную поляризацию (намаг- 
ниченность) соответствующего знака даже при коротком замыкании элек- 
тродов управляющих цепей. Это явление и применяется для хранения 
дискретной информации в двоичной форме. Одно из состояний принима- 
ется за 0, другое — за 1 

Скорость переключения определяется временем перехода процессов 
поляризации (намагничивания) по вертикальным участкам петли. Суще- 
ственно заметить, что на указанных участках, где переход носит «курко- 
вый характер», длительность процесса во много раз короче, чем на гори- 
зонтальных частях петли. 
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Для одного из важнейших применений сегнетоэлектриков и ферромаг- 
нетиков в технике (хранение дискретной информации) скорость пере- 1. 
ключения играет очень большую роль. Принцип управления переключе- 
ниями сегнетоэлектрических и ферромагнитных элементов здесь является 
импульсным. Формы сигналов переключения этих элементов оказываются 
аналогичными друг другу (рис. 2). Измерение длительностей переключений 
обычно производится с помощью осциллографа (рис. 2, а), причем значе- | 
ние времени переключения т, отсчитывается на уровне 10% от максималь- | 
ной величины сигнала (рис. 2, 6). Ширина импульсов, управляющих | 
переключениями, берется несколько большей значения ти, © тем чтобы при | 
данной величине поля время дейст- 
вия управляющего импульса было ‹ 4 48 


4р) _ С, 
5 | 6... И 


Ца 


Рис. 2. Форма сигналов, возникающих вследствие импульсного переключения 
в цепях сегнетоэлектрических и ферромагнитных элементов (при полях, при- 
мерно соответствующих режиму предельного цикла) 


достаточным для практически полного переключения элемента. Первона- 
чальный выброс сигнала (рис. 2) обусловлен фронтом управляющего им- 
пульса, а не процессом переключения. Сигнал, соответствующий режиму 
непереключения, когда управляющий импульс имеет ту же полярность, 
что и предшествующий, оказывается значительно короче сигнала пере- 
ключения (рис. 2,6; пунктир) и меньше по площади. Размах этого импульса, 
являющегося помехой, пропорционален наклону (2Р/4Ё или АВ/ай) участ- 
ков петли. Обусловливая существенно меньшую постоянную времени цепи 
на этих режимах, сегнетоэлектрический и ферромагнитный элементы дей- 
ствуют таким образом, что имеет место дифференцирование управляющих 
‚импульсов. Следовательно, размах помехи будет увеличиваться с умень- 
шением длительности нарастания (спада) управляющих импульсов. Кро- 
ме того, как полезный сигнал, так и помеха пропорциональны площади 
5 электродов сегнетоэлектрического конденсатора и поперечного сечения 
ферромагнитного тороида. | 

Характер зависимости времени переключения от напряженности 
приложенного поля также сходен для обоих элементов. На рис. 3 
представлены кривые зависимостей прямого (ти) и обратного (1/т.) времени 
переключения от’величины полей Ё и 

При низких полях, величины которых недостаточны для переключения 
по предельному циклу (приблизительно равных или меньших, чем зна- 
чения коэрцитивных полей), график 1/1, =ф (Е) или ф(Н) имеет нелинейный 
характер. Для полей, превышающих значение №, (или Но) (котороедля случая 
сегнетоэлектриков названо «граничным» [1], а для случая магнитных 
сред — «пороговым» [2]), скорость переключення 1/т, в зависимости 


от величины поля изменяется линейно и может быть представлена 
соотношениями: 


1 [та = ви(Е — Е (1) 
для сегнетоэлектриков [1] и 


-(Н-—Н,) | . (а) 


1 / Фи = 5 


Е 


й 
° частоту переключений (из расчета макс = НИ 
МИН 
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` для ферромагнитных элементов; здесь и, — коэффициент подвижности 
| доменов и 5и — коэффициент переключения. Оба коэффициента зависят 


| 0х физической природы рассматриваемых материалов, а также от состава 


| и структуры образцов конкретного типа. 


Интересно подчеркнуть, что с увеличением постоянных времени в це- 
° пях с переключаемыми сегнетоэлектрическими и магнитными элементами 
скорость переключения падает (наклон кривой 1/т„ увеличивается). Точ- 
ка А на рис. 3 соответствует напряженности поля, ниже которой переклю- 
чения не происходит. Можно предполагать, что нелинейный участок кри- 
’вой 1/,= (КН) обусловлен неравномерным распределением управляю- 
щего поля в магнитной среде: ближние, внутренние слои тороида нахо- 
дятся в условиях большего поля и переключаются раньше от меньших 
импульсов. Кроме того, для различ- 
ных компонентов магнитной индукции г \// 
скорости переключения могут оказать- 

ся для данного поля не одинаковыми. 


Рис. 3. Характер зависимостей прямого и 

обратного времени переключения от прило- 

женных полей для сегнетоэлектриков и 

ферромагнитных сред с прямоугольной 
петлей гистерезиса 


й (и, ) 


Наряду с этим возможны и иные толкования, опирающиеся на представ- 
ления о доменных процессах. Участок О — А кривой 1/1, = (Е) для сег- 
нетоэлектриков практически можно относить к режимам, при которых 
приложенное поле не вызывает переключений. Нелинейная часть может 
быть связана также с наличием неодинаковых по скородействию компо- 
нентов поляризации. На этом участке играют основную роль процессы 
зарождения доменов, тогда как на линейном — процессы прорастания 
их в направлении поля через сегнетоэлектрический элемент. Скорости 
прорастания доменов могут сопоставляться со скоростью распростране- 
ния звука в данной среде. 

На основании этого, очевидно, также может производиться 
количественная оценка скорости переключений. 

Существует точка зрения, согласно которой для отдельных сегнетоэлек- 
триков (титанат бария) нет такой малой величины поля, ниже которой 
отсутствовало хотя бы медленное переключение поляризации [4]. Для 
применений сегнетоэлектриков (так же как и ферромагнитных элементов) 
в переключательных цепях это обстоятельство нежелательно; требуется 
достаточно жесткое разделение областей поротовых полей переключения 
и непереключения. 

Из графиков, приведенных на рис. 3, видно, что с повышением управ- 
ляющего поля время переключения уменьшается. Казалось бы, при по- 
‘мощи этого приема можно установить предельно возможную высокую 


Однако такие частоты в большинстве случаев оказываются недостижи- 
мыми из-за того, что вследствие разогрева (за счет потерь) переключа- 
тельные параметры недопустимо ухудшаются, ограничивая предельную 
частоту переключений. 
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Потери 


у Вредное влияние разогрева за счет потерь и по другим причинам при 
‘прочих равных условиях раныпе сказывается для веществ с малой тем- 
’ пературой Кюри. На практике (например, в устройствах хранения ин- 
`’ формации на ферритах) в большинстве случаев необходим принудитель- 
ный теплоотвод. Отметим, что при допущении одинаковой теплопровод- 
‘ности условия теплоотдачи для сегнетоэлектриков лучше (через контак- 
тирующие металлические электроды), чем для ферритов. Наиболыную до- 
‘лю из различных видов потерь составляют гистерезисные, количественно 
определяемые площадями петель. Кроме того, сегнетоэлектрики имеют 
° составляющие потерь, обусловленных проводимостью, пьезоэффектом и 
`электрострикцией, а ферромагнитные элементы — потери на вихревые 
токи и магнитострикцию. Часть потерь падает на долю релаксационных 
’ процессов. Оценка величины потерь, степени их взаимной связи и влия- 
ния на механизм переключения представляет большой практический ин- 
терес. 

Некоторые параметры и приблизительные величины удельных и абсо- 
лютных гистерезисных потерь ряда сегнетоэлектриков и ферромагнитных 
тороидов в расчете на одно переключение приведены в таблице *, Удель- 
ные потери для сегнетоэлектриков (У/’;д = 2Р, Ек) и для магнитных 


Л ы 
(Иуда В, Нк) даны в джоулях на кубический сантиметр. 


В настоящее время разрабатываются вопросы получения и использова- 
ния пленочных структур, где абсолютные потери были бы настолько малы, 
чтобы позволить работать с более высокими частотами переключений. 
`Удельные потери магнитных тороидов (см. таблицу) меньше, чем сегнето- 
электриков. Однако сегнетоэлектрические элементы легко могут быть 
изготовлены во много раз меньшими по размерам, чем тороиды [4], так 
что абсолютные потери оказываются ниже потерь в тороидах. С другой 
стороны, перечисленные в таблице ферромагнитные материалы имеют 

более высокие температуры Кюри, чем сегнетоэлектрики. Сегнетоэлектри- 

” ческие элементы требуют значительно меньших мощностей для управле- 
ния, чем магнитные, при уровне снимаемого сигнала, в несколько раз 
более высоком. 

Механизм переключательного действия и связанные с ним явления 
для сегнетоэлектриков менее изучены, чем для ферромагнитных материа- 
лов. Недостаточно разработана и технология получения сегнетоэлектри- 
ков с заданными специальными характеристиками. Это является одной 
из причин сравнительно медленного внедрения сегнетоэлектрических сред 
в технику переключательных цепей, несмотря на ряд больших преиму- 
чцеств по сравнению с ферритовыми тороидами. Существенное значение 
имеет поиск сегнетоэлектрических кристаллов с достаточно высокой 
температурой Кюри, переключательные свойства которых заметно не 
изменялись бы в широком диапазоне изменения условий применения 

_ (частоты, температуры и т. п.). Представляет интерес выяснение проис- 
хождения отдельных недостатков некоторых сегнетоэлектриков (напри- 
мер, время так называемого «врабатывания» — установления предельно- 
го цикла переключений). 
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ПРИНЦИПЫ И ОСОБЕННОСТИ "ПРИМЕНЕНИЯ 
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ! МАТРИЦ ДЛЯ ХРАНЕНИЯ 
ИНФОРМАЦИИ В МАТЕМАТИЧЕСКИХ МАШИНАХ 
И УСТАНОВКАХ ДИСКРЕТНОГО ДЕЙСТВИЯ 


Сегнетоэлектрические матрицы могут изготовляться или из сплошных 
пластин с ортогональными полосками электродов на их противоположных 
сторонах, или из отдельных элементарных сегнетоэлектрических конден- 
саторов. С точки зрения удобства мон- 
тажа и применения приемов автоматиза- 
ции сборки на основе техники печатных 
схем, позволяющей обеспечивать мини- 
атюризацию цепей, следует считать б0- 
лее перспективными матрицы на © плош- 
ных пластинах (рис. 1). Электроды на 
пластинах наносятся при помощи ваку- 
умного испарения металла через трафа- 
реты, изготовленные из металлической 
фольги методом фотохимического трав- 
ления. Выводы с матричных пластин 
выполняются беспаечным способом (про- 
водящим клеем: полимер — металличес- 
кий порошок — растворитель). Основ- 
ные параметры пластинки и трафарета 
выбираются так, чтобы ширина про- 
сечки трафарета (и, следовательно, 
ширина полоски электрода на матрич- 
ной пластинке) была больше толщины 
лластинки. Это условие позволяет 
‚уменьшить краевые эффекты элементар- 
ных конденсаторов, образуемых пере- 
крестиями ортогональных электродов. 
Рис. 1. Экспериментальная сегнето- - В экспериментальных исследовани- 

электрическая матрица ях [1] использовались матрицы (рис. 1} 

емкостью хранения информации от 81 

до 1024 двоичных разрядов на сегнетоэлектрических пластинках формата 

10 х 10 и 20 х20 мм, изготовленных из монокристаллов триглицин- 
сульфата *. | 

Хранение информации на сегнетоэлектриках основывается на гисте- 
резисной зависимости их поляризации (или связанного заряда) от при- 
лагаемого электрического поля; при этом одно из состояний остаточной 
поляризации принимается за код 0, другое — за код 1. Управление хра- 
нением информации (запись, считывание и восстановление информации 
после считывания) осуществляется импульсами. Во всех типах схем за- 
пись и восстановление информации производятся по способу сложения 
электрических полей, подаваемых на пары взаимно ортогональных элек- 


тродов. Суммарная величина поля Ё» (например, Е Вния 55 4 к Ет» 


* Изготовлялись также матрицы 40 Х 40 мм из монокристаллов триглицинсуль- 
фата. 


О применении сегнетоэлектрических матриц для хранения информации 
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где обычно 3 >> Ё >> 1) должна быть достаточной для переключения поля- 
ризации соответствующего сегнетоэлектрического элемента матрицы по 
предельному циклу. В связи с тем, что накопленный в сегнетоэлектри- 
ческом элементе заряд является связанным и во внешней цепи в статике 
не обнаруживается, восприятие и распознавание информации при считы- 
вании может производиться в процессе импульсного переключения в 
большинстве случаев с утратой хранящейся информации. В процессе 
считывания (рис. 2) переключаются лишь элементы, где хранятся коды 4 
(рис. 2, 6), а с непереключаемых ячеек с кодом 0 поступают более корот- 
кие импульсы (рис. 2, в), обусловленные дифференцированием через гео- 
метрическую (статическую) емкость перекрестия [2, 3]. Это обстоятель- 
ство позволяет повысить отношение 
полезного сигнала и помехи [1, 4] за 1\ 
счет стробирования с временной за- 
‘держкой (рис. 2, 2). 

Для систем двумерного хранения 
информации наиболее подходящими сле- | 
дует считать принципы построения уст- 
ройств, заключающиеся в том, что этап 


а 


Подаваемый 
импульс 


читыванив 1 


‘параллельного считывания может про- , 8 
изводиться при помощи подачи импуль- 8 
са произвольно болыпой напряженно- Считывание 0 

сти на один матричный электрод, вдоль | Е 


которого располагаются все разряды 
слова [1, 4]. 

Трехмерные системы, позволяющие 
иметь более высокую емкость хране- 
ния информации, могут базироваться | 
на двух принципах. 1. Использование 
основы ‘двумерного варианта, где каж- у 
дый разряд данного слова записывает- ых а аа 
ся на перекрестиях вдоль одного мат- информации 
ричного электрода, а отдельные груп- 
пы слов — по разным матрицам, входящим в трехмерную систему; 
третьей координатой в данном случае служат номера матриц. 2. Чисто трех- 
мерный вариант, когда каждый разряд любого слова располагается в 
различных матрицах. 

При использовании первого принципа обеспечиваются более высокие 
надежность и быстродействие [1, 5], легкость настройки режимов с учетом 
разброса свойств отдельных матриц и элементов-перекрестий на них. На- 
личие сигналов с частично возбужденных (не избранных адресом) пере- 
крестий во втором случае может существенно ‘ухудшить отно- 
шение сигнал — помеха при считывании, являясь серьезным ограниче- 
нием предельной емкости хранения информации *. Для квадратных мат- 
риц с п Хп электродами паразитный сигнал в лучшем случае пропор- 
ционален Сь(п — 1), где С, — геометрическая емкость перекрестия [2]. 
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ПОЛУПРОВОДНИКОВЫЕ УЗЛЫ АВТОМАТИЧЕСКОГО 
УПРАВЛЕНИЯ ЗАПИСЬЮ, СЧИТЫВАНИЕМ 
И ВОССТАНОВЛЕНИЕМ ИНФОРМАЦИИ 
НА СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ МАТРИЦАХ 


В наиболее простом методе записи и считывания информации для мат- 
ричных конструкций сегнетоэлектрических устройств хранения информа- 
ции используется переключение поляризации сегнетоэлектрика. На этом 
методе основано действие двумерного варианта устройства хранения ин- 
формации [4] на сегнетоэлектрической матрице, управление которым опи- 
сывается ниже (рис. 1). Все разряды каждого слова информации (кода 
числа или команды) располагаются на перекрестках вдоль одного гори- 
зонтального электрода. Одноименные разряды располагаются на верти- 
кальных электродах. Код адреса слова через логические схемы И! подает- 
ся на адресный регистр, состоящий из триггерных ячеек. Соответственно 
с этим кодом в адресном регистре возбуждается одна из шин селектирую- 
щего адресного дешифратора, и по потенциальному входу (с гальвани- 
ческой связью) открывается одна из логических схем И. или Из. Вслед 
за этим может производиться этап записи или считывания информации 
согласно сигналам программного управления. 

Запись осуществляется подачей на обкладки сегнетоэлектрического 
конденсатора импульсов разных полярностей, амплитуда каждого из ко- 

Ет 

торых равна, например, —- (Еи— поле насыщения). Импульс записи 
пройдет через одну схему Из соответственно заданному коду адреса и 
через схемы И., открываемые через потенциальные входы напряжениями 
с единичных выходов триггеров приемного регистра числа, если соответ- 
ствующий разряд приемного регистра числа находится в положении 1. 
На выходах этих схем И; и И. будут импульсы разной полярности; ам- 
плитуда каждого может устанавливаться равной Ет,. Полярность им- 
пульсов выбирается такой, что полярность напряжения на запоминающей 
ячейке обратна полярности напряжения при считывании. Те перекрестия, 
к обеим обкладкам которых будут приложены импульсы записи (как от 
Из, так и от Иа), переключатся в положение 1, остальные же останутся 
в положении 0. 

Импульс считывания, поданный на схемы Ио, пройдет только через 
одну из них, выбранную соответственно коду адреса (на горизонтальный 
электрод матрицы). Его амплитуда больше напряжения переключения 
сегнетоэлектрика. Все перекрестия на этом электроде, находившиеся в 
положении 1, переключатся в нулевое положение. Сигнал переключения 
через усилители восприятия информации УВ будет подан на вход схемы 
Из, на который подается импульс распознавания информации, сдвинутый 
относительно начала импульса считывания на некоторое время (С И на вре- 
менной диаграмме — рис. 1). При считывании 4 он пройдет через И, на 
соответствующий разряд приемного регистра числа. В случае считывания 
О переключения не происходит; будет иметь место лишь помеховый им- 
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етановление 
0 ИР 
Импульс прие- 
ма адреса, 
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6:00 кода адреса 
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выгод кода числа 


Рис. 4. Блок-схема плоского варианта устройства хранения информации с сегнето- 
электрической матрицей * 


0 
т) 


Рис. 2. Электрические схемы записи, считывания и восприя- 

у тия информации с трансформаторными связями | 

пульс, который окончится до прихода импульса СИ на схему И»ь, и им- 

пульс распознавания информации не пройдет через нее. Соответствующий 

разряд приемного регистра числа останется в положении Ом” > 
Адресный ‘регистр т = 5 двоичных разрядов (и“”приемный регистр 

числа и = 32 двоичных разрядов) состоят из статических. триггеров» 
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построенных на полупроводниковых триодах 0115 — 116. Адресный деши- 
фратор представляет собой двухкаскадную конструкцию с германиевыми 
диодами ДВ. Ниже будут рассмотрены лишь цепи записи, считывания и 
восприятия информации. 

Электрическая схема цепи записи, считывания и восприятия информа- |! 
ции представлена на рис. 2. При записи сигнал подается на триоды ПТаи 


Рис. 3. Осциллограммы действия не- 
которых узлов управления: а — 
процессы переключения статического 
триггера (составной элемент адресно- 
го и приемного регистров); б — сиг- 
яалы с одного из младших и стар- 
шего разрядов адресного регистра, 
выполненного в виде двоичного счет- 
чика с цепочкой сквозного переноса; 
в — импульс на выходе усилителей 
записи и считывания 


п ПТз. Сопротивление цепи переключения сегнетоэлектрика в этом слу- 
чае мало, так как оно практически определяется омическим сопротивле- 
нием вторичных обмоток трансформаторов Тр: и Тр› и входным сопро- 
тивлением усилителя восприятия. информации (через Трэз). 

Считывание информации осуществляется подачей на триод ПТ, 
импульса считывания. Цепь протекания тока переключения: вторичная 
обмотка Тр,, обкладки конденсатора, считывающая обмотка Трз и сопро- 
тивление Ас, (так как триод ИТз закрыт и приведенное во вторичную об- 
мотку Тр. сопротивление велико). Сопротивление внешней цепи при счи- 
тывании определяется в основном сопротивлением В, . В связи с тем, что 
в рассматриваемой схеме устройства представляется возможным подавать 
управляющие импульсы считывания практически неограниченной ампли- 
туды, может быть достигнуто достаточно малое время считывания. 

Распознавание считанной информации осуществляется с помощью 
трансформатора Грз, вторичная обмотка которого подключается на вход 
усилителя восприятия информации. 

Амплитуды сигналов записи и считывания могут регулироваться 
с помощью переменных сопротивлений Д„, Ак, и Ак, блокируемых 
конденсаторами (на рис. 2 не показаны). Сопротивление Вс, является 
балластным и ставится для стабилизирования амплитуды сигналов считы- 
вания и записи при работе разных количеств переключающихся пере- 
крестий в пределах слова на матрице. 

Усилитель восприятия информации с реостатным входом считанного 
сигнала на эмиттер собран на триоде ПА6бБ. Сопротивление в цепи 
эмиттера В, <55 ©. Триод закрыт по базе положительным смещением. 
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Падения напряжения на сопротивлении В. при переключении сегнето- 
‘электрика недостаточно для открывания триода. Импульс распознавания 
информации (СИ) подается на трансформатор в цепи базы, причем 
амплитуда сигнала во вторичной обмотке трансформатора меньше величины 

смещения, а один импульс СИ не откроет триода. Если ток переключения 
_ сегнетоэлектрика к моменту прихода импульса распознавания информации 


з 
Е 
Ё 
] 
з 


Рис. 4. Внешний вид устройства со съемными блоками 


не окончился, то импульс СИ откроет триод, и сигнал © выхода усилителя 
переключит триггер в соответствующем разряде приемного регистра 
числа (считан код 1: 

На рис. 3 приведены осциллограммы действия разработанных элемен- 
тов и узлов, описанных выше. Внешний вид макета устройства, рассчи- 
танного на емкость хранения информации в 1024 32-разрядных двоичных 
слов, показан на рис. 4. 

Проверка работы комплекса полупроводникового управления подтвер” 
ждает практическую возможность ето применения с сегнетоэлектри- 
ческими матрицами для построения оперативных устройств хранения ин- 
формации в вычислительных машинах. 

Авторы благодарят И. С. Желудева за ценную помощь и советы и 
Б. Н. Перекатова, участвовавшего в наладке и сборке отдельных узлов 


макета. 
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ПРИБОР ДЛЯ ИМПУЛЬСНЫХ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ МАТРИЦ 
С ПОЛУАВТОМАТИЧЕСКОЙ АДРЕСНОЙ СЕЛЕКЦИЕЙ 


Широко распространенным вариантом записи — считывания инфор- 
мации с ячейки сегнетоэлектрической матрицы является подача разно- 
полярных импульсов на соответствующие ортогональные электроды. 
Суммарная величина напряженности электрического поля, создаваемого 
импульсами, берется превышающей коэрцитивную напряженность. При 
этом все другие ячейки, кроме избранной, находящиеся на возбужденных 
матричных электродах, будут находиться под воздействием импульсов 
обратной полярности (располяризующих) или согласной полярности (до- 
поляризующих), в зависимости от направления предшествующей остаточ- 
ной поляризации ячеек. Амплитуды таких импульсов будут иметь зна- 
чения меньше пороговых, обеспечивающих переключение по предельному 
гистерезисному циклу. 

Для целей реального применения сегнетоэлектриков в качестве эле- 
ментов быстродействующего устройства хранения информации важно 
экспериментально выяснить поведение сегнетоэлектрических ячеек в 
условиях воздействия различных сочетаний переключающих импульсов 
и импульсов частичных амплитуд. Первые из них достаточны для пере- 
ключений по предельному циклу, вторые могут вызывать частичное и 
нежелательное изменение остаточной поляризации, степень которого и 
представляет интерес для практического выбора электрических режимов 
управления сегнетоэлектрическими устройствами. 

Описываемый ниже прибор создан для экспериментальных исследо- 
ваний сегнетоэлектрических матриц и одиночных элементов в импульсных 
переключательных режимах. 

Блок-схема и временнёя диаграмма прибора приведены на рис. 1. 
Прибор состоит из синхронизирующего генератора Г, триггера управле- 
ния Т., триггера задержки Т., электронной линии задержки Э/ЛЗ, 
одновибратора управления следованием импульсов ОВУ, двух блоков 
логических ключей типа И (И, —И.), четырех формирующих одновиб- 
раторов ОВ; а, двух схем типа ИЛИ и выходного усилителя ВУ. Одно- 
вибраторы СВУ и ОВ... имеют регулировки длительности и амплитуды 
импульсов. 

Положительные остроконечные импульсы (рис. 1) поступают с генера- 
тора на входы ключей И, и Ид. Через открытый ключ И, и И, или И. 
(в зависимости от состояния триггера 7.) импульсы проходят на запуск 
формирующих одновибраторов ОВ, или ОВ., которые формируют прямо- 
угольные импульсы. Под действием первого же импульса с шин 6 или 6 
триггер ТГ. срабатывает. Импульс переключения Т, используется для 
запуска электронной линии задержки ЭЛ 3. Задержанный импульс посту- 
пает с ЭЛЗ на счетный вход триггера Т:, который переключает каналы 
5 иб, 12 и 13, а также на запуск одновибратора управления следованием 
импульсов ОВУ. Длительность импульса, снимаемого с ОВУ (см. рис. 1), 
должна быть меньше двух периодов следования импульсов генератора 
с тем расчетом, чтобы только один импульс генератора мог запустить 
одновибратор ОВ; или ОВ. (в зависимости от состояния триггера 7, 
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раммы напряжений 


Рис. 4. Блок-схема прибора и временные диаг 
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Рис. 2. Выходной усилитель 


и переключателя Их, рис. 1) *. Таким образом, с выходов ИЛИ, или ИЛИ. 
будут выдаваться серии положительных прямоугольных импульсов, причем 
амплитуды этих импульсов регулируются ОВ... Каждая серия состоит из 
переключающих импульсов с одновибраторов ОВзи ОВ} и из М импульсов с 
одновибраторов ОВ, и ОВ.. 
Амплитуда последних импуль- 
сов обычно берется меньше 
амплитуды переключающих. 


[12 АЛ А ААА Частота следования серии за- 


+2435 И 

пишется ввиде Ре = ы 
ГДе ]тен — частота синхрони- 
зирующих импульсов генера- 
тора; М — число импульсов 
в серии, поступающих с од- 
новибраторов ОВ, или ОВ.. 

Выходной усилитель, являющийся трансформаторным, по одному 
из входов вращает фазу сигналов на 180° и объединяет серии импульсов, 
чдущие по двум каналам 16 и 19 на один выход (рис. 4 и 2). Усилитель 
обеспечивает выдачу прямоугольных импульсов амплитудой до 200 У 
на балластной нагрузке в 1 КО. 

Импульсы, одна из форм серий которых показана на рис. 3, с выход- 
ного усилителя подаются на шаговый искатель. При помощидвух шаговых 
искателей производится полуавтоматическая адресная селекция ячеек 
по координатам ХУ матрицы общей емкостью хранения информации до 
1024 двоичных разрядов. 

Раздельная регулировка величин всех импульсов позволяет получать 
на выходе нужное соотношение амплитуд и значений длительности. Со- 
став и комбинация серий импульсов легко регулируются изменением вели- 
чины задержки т. и переключателем Пь. 


“ & 


Рис. 3. Одна из форм серий импульсов с выход- 
ного усилителя 


* Указанный режим обеспечивается плавной регулировкой времени задержки 
ЭЛЗ или длительности импульса с ОВУ (или того и другого). 
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Рис. 4. Внешний вид прибора 

Электронная линия задержки выполнена на двух одновибраторах.. 
Диапазоны задержки: 10 мксек —- 10 мсек. 

Узлы прибора смонтированы в виде стандартных блоков с 30-контакт-— 
ными разъемами. Внешний вид прибора приведен на рис. 4. На панелях 
прибора видны вставленная для испы- 
тания сегнетоэлектрическая матрица, 
кнопки, ручки управления и сигналь- 
ные лампы. Через отверстия на перед- 
ней панели визуально по отсчетному 
лимбу регистрируется положение ша- 
говых искателей. 

При помощи описанного прибора 
могут быть сняты следующие харак- 
теристики сегнетоэлектрических эле- 
ментов и матриц: 

а) скорости процессов переключе- 
ния и их зависимости от величин им- 
пульсных электрических полей, час- 
тот следования импульсов, толщин, 
а также других параметров матриц 
при разных условиях; 

6) значения пороговых им 


при различных условиях, 
в) сохраняемость информации при воздействиях различного количест- 


ва располяризующих импульсов частичной амплитуды; 

г) отношение полезного сигнала считывания к помехе, а также ст›- 
пень униполярности гистерезиса, 

’ д) степень топографической однородно 
свойств сегнетоэлектрических матриц; 

е) взаимное влияние переключаемых э 
характеристик (явление усталости, время 
цикла и др.). 

Авторы выражают 


Институт кристаллографии Академии наук СССР 


Рис. 5. Осциллограммы сигналов на’ 
выходе матрицы 


пульсных полей переключения (рис. 5} 


сти ра вличных электрических 


лементов матрицы и ряд других 
установления предельного- 


благодарность И. С. Желудеву за ценные указания. 
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ОБЩЕЕ И РАЗЛИЧНОЕ В АНТИСИММЕТРИЙ, МАГНИТНОЙ 
СИММЕТРИИ И ПОЛНОЙ СИММЕТРИИ» 


А. В. Шубников расширил учение о симметрии путем рассмотрения 
наряду с принимаемыми в обычной симметрии видами равенства (совмес- 
‚тимого и зеркального) двух новых видов равенства: совместимого антира- 
венства и зеркального антиравенства [1], Операциями совместимого анти- 
равенотва, согласно этому обобщению, совмещаются фигуры (или их части), 
имеющие различную окраску (цвет) путем обычных поворотов с после- 
дующим изменением цвета фигуры на «противоположный». В свою оче- 
редь, операциями зеркального антиравенства совмещаются фигуры (или их 
части) путем зеркальных поворотов с последующим «перекрашиванием» 
фигур в «противоположные» цвета (антисимметрия, черно-белая симметрия 
или —--симметрия). 

Общее число точечных групп, лолучающееся при таком обобщении, 
оказывается равным 122. 52 группы обычной симметрии считаются здесь 
«полярными» группами, т. е. такими, которые описывают симметрию фигур, 
имеющих один определенный знак (цвет). 58 же являются группами «сме- 
шанной полярности», т. е. группами, допускающими у фигур части «про- 
тивоположных» окрасок, и 32 — «серыми» группами, т. е. группами, опи- 
сывающими фигуры, имеющие нейтральную (серую) окраску или, что 
одно и то же, не имеющие окраски вовсе. 

Позднее Тавгером и Зайцевым [2] было сделано обобщение, предназна- 
ченное для описания магнитных свойств кристаллов, получившее в лите- 
ратуре название «магнитной симметрии». Авторы этого обобщения исполь- 
зовали указание Ландау и Лифшица на то, что операция инверсии време- 
ни не является операцией симметрии для магнитных явлений [3]. В основу 
обычно используемых рассуждений при рассмотрении магнитной симмет- 
рии кладется то обстоятельство, что операция инверсии времени не яв- 
ляется самостоятельной операцией симметрии для магнитных явлений, 
хотя бы уже потому, что магнитные моменты (которые могут быть уподобле- 
ны круговым токам) изменяют свое направление на противоположное в 
результате этой операции. Отсюда и следует противоположность обобще- 
ния, принимаемого в магнитной симметрии, обобщению, принимаемому 
в антисимметрии. Действительно, во втором из этих случаев операция 
«перекрашивания» фигуры не является самостоятельной операцией анти- 
симметрии (изменение знака, операция 1); в первом же самостоятельной 
операцией магнитной симметрии не является операция изменения знака 
энантиоморфизма (изменение правого, скажем северного, магнитного 
полюса на левый, южный; операция А) **. 

К сожалению, обобщение, принимаемое в магнитной симметрии, еще не 
было проведено до конца последовательно. Из работ по магнитной сим- 
метрии не представляется возможным установить, какой конкретный 
смысл вкладывается в преобразования, совершаемые операциями анти- 
поворотов и зеркальных антиповоротов в принимаемом обобщении. Дело 


* Доклад прочитан на семинаре по теории сегнетоэлектричества, состоявшемся 
в Институте кристаллографии АН СССР 18 апреля 1960 г. 
*=* Операции 1 и В могут входить в антисимметрии и магнитной симметрии со- 


ответственно только в комбинации с обычными элементами симметрии. 
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е запутывается тем, что группы магнитной симметрии часто обозначают- 
‘ся [4, 5] при помощи тех же символов, которые используются для обозна- 
я групи смешанной полярности. Ссылки нато, что в магнитной симмет- 
‘рии эти обозначения имеют другой смысл, без точного указания каков 
‘именно этот смысл, не помогают делу [6,7]. 
® Нечеткость в определении сути преобразований, применяемых в маг- 
‘нитной симметрии, приводит к большим затруднениям в использовании 
‘групи матнитной симметрии для описания свойств кристаллов (в том чис- 
`ле магнитных) и даже к недоразумениям. 

Указанные недостатки в обобщении магнитной симметрии не являются 


‘единственными. С теоретико-грунповой точки зрения обобщение, прини- 


маемое в магнитной симметрии, не дает ничего нового по сравнению с обоб- 


`‘щением, принятым в антисимметрии. Это обобщение лишь интерпретирует 
‘обобщение антисимметрии на случай магнитных явлений. Вместе с тем, 
введением термина «магнитная симметрия» как бы подчеркивается примени- 


мость антисимметрии именно для описания магнитных явлений. Из этого 


’обобщения может быть сделан даже неправильный вывод о том, что по- 


скольку операция инверсии времени не меняет знак заряда — антисим- 
метрия неприемлема для описания, скажем, электрических и других 
свойств кристаллов. 

Как уже подчеркивалось выше, обобщение, получившее название анти- 
симметрии, и обобщение, получившее название магнитной симметрии, яв- 
ляясь. ©. групповой точки зрения одним и тем же обобщением, подче ›кива- 
ют преимущество одной из. двух пар «противоположных» величин, харак- 
теризующих свойства фигур или явлений. В обобщении антисимметрии 
это предпочтение отдается знаку (цвету) фигур, в магнитной симметрии — 
знаку энантиоморфизма. В связи с этим операция антиотождествления 
(операция «перекрашивания» фигуры при сохранении знака энантиомор- 
физма; операция 1) ставится в соответствие операции инверсии времени 
{операция изменения знака энантиоморфизма при сохранении цвета фи- 


 гуры; операция А или также 1). Каждое из этих обобщений носит односто- 


ронний характер. 

Нам представлялось целесообразным ввести такое обобщение, которое 
хотя и не являлось бы по сравнению © обобщениями антисимметрии и 
магнитной симметрии новым © теоретико-групповой точки зрения, но 


Соотношение между операциями антисимметрии и операциями 
полной симметрии 


Антисимметрия Полная симметрия 
Название ая Обозначение | Название ен Обозначение 
й р т аций 
операций ний * | операций операций Ее. операцу 
Повороты -- 1; 2; 3; 4... | Повороты ПТ Оо 
ПП ПП 
Зеркальные + а: 8: 4... | Зеркальные | --—- 1 2:91 4, 
повороты ПЛ повороты | И->Л 
Антипово- | 1 —>— Антипово- + —— 
роты ПП 1; 2; 3; 4...| роты ПЛ |1;2; 34. 
_Зеркальныз а 1; 2; 8; 4... | Антизер- += | 4; 2.3; 4... 
антипово- ИЛ ыыы кальные ПП 
роты повороты 


х Знаки -- и — обозначают «противоположные» цвета частей фигу- 


ры — черный и белый. Буквы П и Л обозначают знаки энантиоморфизма 
частей фигуры — правый и левыи. 
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было бы лишено указанных односторонностей. Таким обобщением и яви-— 
лось обобщение, введенное при рассмотрении симметрии скаляров, век- 
торов и тензоров [8, 9]. При таком обобщении не делается предпочтения, 

одной из пар указанных знаков. Группы симметрии, получающиеся при’ 
таком обобщении (их тоже 32 -- 58 = 90), мы назвали группами полной: | 
симметрии. Главным в этом обобщении является то, что операция м есть. 
операция, которая с равным основанием преобразует фигуру (или ее. 
части) в фигуру, имеющую противоположный цвет (знак) и противопо- 

ложный знак энантиоморфизма. (Если фигура имеет, в частном случае, _ 


Некоторые из групи полной сим- 
метрии в векторной и тензорной 


интерпретации: а— 2:2 (172 Г,,); 
6 —4.т (722 1ь2 Г 
х(13 1231); г — т-2:т (1АЗРС); 
д—4-т ([4 АР); е— 2-т ([? жа 
ж—т-8:т (Г23 В ОРЬ 


2—6: т (18РС), и—4:2 (144 [2). 


В символах обозначений групп 
указываются только порождаю- 
щие элементы симметрии (т — 
плоскость симметрии, и» — анти- 


плоскость) .-В скобках даны полные: 
формулы симметрии (Г, означает 
ось с указанием в индексах по- 
рядка оси; Р — плоскость симмет- 


рии, Р — антиплоскость; == 
центр симметрии; С — анти- 
центр) 


только одно из этих качеств, то оно и преобразуется в противоположное, 
независимо от того, каким оно является.) Так определенная операция 
1 эквивалентна введенной Ландау операции комбинированной инверсии 
[10]. Таким образом, операции комбинированной инверсии, соответствую- 
щей преобразованию частицы в античастицу в физике, эквивалентна опе- 
рация 1, соответствующая, как мы будем говорить, преобразованию фи- 
гуры в антифигуру в симметрии. Получающиеся в результате такого обоб- 
щения новые виды равенства мы называем антисовместимым равенством 
(эквивалентно зеркальному антиравенству в антисимметрии, см. таб- 
лицу) и антизеркальным равенством (эквивалентно совместимому анти- 
равенству). Соотношение между операциями полной симметрии и антисим- 
метрии, а также сущность совершаемых ими преобразований и обозначе- 
ние этих операций даются в таблице. 

Заметим, что вводимые в полной симметрии операции (антиповороты 
и антизеркальные повороты) действительно являются полностью противо- 
положными соответствующим операциям обычной симметрии (поворотам 
и зеркальным поворотам) по характеру совершаемых ими преобразований 
(смысл приставки «анти-»). Укажем также на то, что операция, например, 
антизеркального поворота в полной симметрии эквивалентна операции 
антиповорота в антисимметрии только по своему конечному результату, 
но не эквивалентна по способу, которым он достигается (в полной симмет- 
рии преобразование -|- -> —, П->П достигается в результате зеркаль- 
ного поворота и изменения знака энантиоморфизма и цвета, в то время как 
в антисимметрии это преобразование достигается в результате простого 
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° поворота и перекрашивания, аналитически эти преобразования записы- 
°зваются по-разному). Аналогичное замечание может быть сделано относи- 
тельно эквивалентности операции антиповорота в полной симметрии и опе- 
рации зеркального антиповорота в антисимметрии (см. таблицу). 

Для более наглядного уяснения смысла преобразований, совершаемых 
‘операциями полной симметрии, приводим на рисунке геометрическую ин- 
терпретацию [11] (при помощи векторов и тензоров) некоторых из кри- 
сталлографических групи полной симметрии. Такая интерпретация позво- 
ляет усматривать направления спонтанной поляризации в кристаллах 
(полярно-векторные направления, изображаемые линией с одной стрел- 
кой на конце; см. рисунок, @, б, ди ж), направления спонтанной намаг- 
ниченности (аксиально-векторные направления, изображаемые отрезком 
‘прямой с двумя обтекающими ее круговыми однонаправленными стрел- 
ками) и пр. 

Таким образом, обобщение, принимаемое в полной симметрии, © рав- 
‘ным успехом применимо для описания различных явлений (электрических, 
магнитных, оптических и пр.) и, в частности, для описания симметрии 
и особенностей свойств пиро-, сегнето- и антисегнетоэлектриков. 


Институт кристаллографии 
Академии наук СССР 
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К ВОПРОСУ О ПРИМЕНЕНИИ ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ 
КЕРАМИКИ ИЗ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ МЕТАНИОБАТОВ 
СВИНЦА И БАРИЯ В ШИРОКОПОЛОСНЫХ ФИЛЬТРУЮЩИХ 
СИСТЕМАХ 


До последнего времени в СССР и за границей для конструирования 
пьезоэлектрических фильтров применялись кварцевые рёзонаторы и в ря- 
де случаев для создания широкополосных фильтров — резонаторы из 
искусственно выращиваемых кристаллов калия виннокислого (в СССР) 
и этилендиамина виннокислого (в Англии и США). 

Наметившийся прогресс в поиске и изготовлении новых сегнетоэлек- 
трических материалов с большей временной и температурной стабиль- 
ностью ‚ чем у керамики титаната бария, позволил использовать в фильтро- 
вой технике новый вид резонаторов — пьезокерамические ‘резонаторы. 

Основные преимущества, которые представляют пъезокерамические 
материалы, при условии их стабильности, для изготовления из них резона- 
торов заключаются в легкости получения прочных резонаторов фразлич- 
ных конфигураций с разными видами колебаний и возможности конструи- 
рования экономичных широкополосных фильтров без применения 
дополнительных элементов. ро 

В иностранной литературе появились публикации М—3],.. носвящен- 
ные вопросу создания пъезокерамических резонаторов, пьезотрансформа- 
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Электрические харак- { 
теристики дисковых РИТ-6 КНБС 40/60 о РАТ-6 и. 
резонаторов 
Коэффициент 45 25 . |Резонансная частота, 430 450 
электромехани- ЕНи 
ческой связи ра- 
диальных коле- 
баний, % 
Диэлектрическая 1000 1200 Динамическая ем- 71 35. 
проницаемость кость, рР 
Динамическая ин- 9 4 
дуктивность, шН 
Механическая до- 400 400-800 | Статическая емкость,| 399 410 
бротность рЕ 
Сопротивление, © 14 20-—40 
Старение (по резо- Расчетное | Предварит. | Добротность ° 380 500-—300, 
нансной часто- | за 10 лет | данные за 
те) —0,1% полгода 
0,3% 
ТКЧ (град) в ин- <38.10-6 | 40--50-10-6 | Резонансный проме- 10 3,5 
тервале 20--75° жуток, % 


зы > 


О применении твердых растворов метаниобатов свинца и бария = 1441 


торов и фильтров. В США фирмой «Клевайт Корпорейшн» разработан ма- 
териал с фирменной маркой РИТ-6, пригодный для конструирования ста- 
° бильных широкополосных пьезокерамических фильтров. 

1 В Советском Союзе из стабильных пьезокерамических материалов 
наиболее разработанными являются твердые растворы ниобатов свинца и. 
° бария [4] типа НБС с различным с0- 

| держанием свинца и бария (так называ- 2-12 7) 

’ емые системы ВНБС 40/60, КНБС 45/55 2 и 


| др.). Усредненные электрические ха- ‚9 о оо 


рактеристики этих материалов и РИТ-6 
применительно к резонаторам приведе- 
ны в таблице. #=06| 2-08 #08 

Температурная и временная стабиль- ` 
ность, а также коэффициент электроме- 
ханической связи материалов типа Рис. 1. Схема восьмидискового пье- 
КНБС ниже, чем у пъезокерамики типа  Зо“Рамического фильтра (# — толщи- 
РУТ-6; однако эти величины достаточ- а 
ны для многих применений, в частности Для создания фильтров промежу- 
точной частоты радиоприемников. 

Последние, в зависимости от класса приемника, должны иметь полосу: 
пропускания 7 -- 11 КНх но уровню 3 дб, минимальное затухание в поло- 
се задерживания 45 -= 60 дб при коэффициенте прямоугольности Али 

по уровню 3 и 60 дб. Допустимый 
сдвиг полосы пропускания при 
изменении температуры от 10-—70° 
составляет —- 1 К Н2. 

Авторы поставили своей целью: 
разработать такие фильтры, ис- 
пользуя резонаторы из пьезокера- 
мики типа КНБС. 

Среди известных схем фильт- 
ров лестничная схема с Г-образ- 
ными звеньями является наиболее: 
рациональной для конструирова- 
ния пьезокерамических фильтров. 

° Одно звено такого фильтра состо- 
ит из двух резонаторов, включен- 
ных в продольное и ноперечное 
плечо, как показано на рис. 1. 
Одно звено позволяет получить. 
симметричную характеристику за- 

р 2 тухания с пиками затухания на 
60 ЧАН конечных частотах. Для получения 

р иене || | болыших затуханий в полосе за- 

ия ме держивания пики затухания тре- 

—®т ее в буется располагать на частотах, 

значительно удаленных от краев 

°— Рис. 2. Характеристика рабочего зату- полосы пропускания, для чего- 

хания восьмидискового пьезокерамического параметры резонаторов того и 
фильтра к 

другого плеча должны в несколь 

” ко раз отличаться друг от друга. Пъезокерамические резонаторы доста- 

} точно выполнить отличающимися друг от друга по параметрам всего в 

два раза; требуемое затухание можно получить за счет увеличения их ко- 
личества. При этом общие габариты фильтра остаются незначительными 
вследствие малости размеров резонаторов. - 

Для решения поставленной задачи оказалось целесообразным исполь- 

_ зовать резонаторы © радиальными колебаниями, выполненные в виде 
дисков. Такие диски сравнительно моночастотны и на частотах, близких. 
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к 465 ЕН2 (промежуточная частота большинства современных радиопри- 
емников), имеют диаметр меньше 6 мм. ильтры могут быть набраны из 
дисков трех толщин: 0,3; 0,6; 1,2 мм или двух толщин: 0,6 и 1,2 мм с элек- 
тродами, нанесенными на всю площадь и половину площади диска. Ос- 
новные электрические параметры дисковых резонаторов из НБС 40/60 
($5,8 мм, [= 0,6 мм) даны в таблице. Для сравнения приведены ха- 
рактеристики дисковых резонаторов из Р7Т-6 ($5 мм, #&=0,5 мм). 

Конструктивно фильтры выполнялись в двух вариантах: в плоском и 

цилиндрическом кожухе (рис. 3). Каждый фильтр представлял собой на- 
бор дисков, следующих друг за другом и 
- - ‚ связанных друг © другом электрически 
согласно выбранной схеме. Контактное 
соединение сдисками осуществлялось при 
помощи медных посеребренных пружин, 
расположенных между дисками. Изолято- 
рами служили круглые слюдяные плас- 
ТИНКи. 
Зав Соответствующим расчетом и подбором 
резонаторов по резонансным, антирезо- 
нансным частотам и резонансным проме- 
жуткам удалось выполнить четырех-,семи-, 
восьми- и десятидисковые макеты фильт- 
ров © 7- и П-образными окончаниями. 

На рис. 2 показана характеристика 
затухания  восьмидискового фильтра 
удовлетворяющего техническим условиям 

ВЫ бя на фильтр промежуточной частоты радио- 

четырехдисковых пьезокерамиче- Приемника первого класса. Величины ха- 

ских фильтров рактеристических сопротивлений такого 

фильтра со стороны входа и выхода раз- 

личны, что представляет удобство для согласования с каскадами усили- 
теля, выполненного на кристаллических триодах. 

Характеристика затухания четырехдискового фильтра резко спадает 
после максимумов в полосе задерживания, достигая 25 дб. Такой фильтр 
может заменить контур промежуточной частоты разрабатываемых в на- 
стоящее время приемников карманного типа. 

Объем показанного на рис. 3 восьмидискового фильтра 1,57 смз, вес 
3,33 г; объем четырехдискового фильтра 0,560 смз, вес 1,46 г. 

Нами изучаются также пьезокерамические резонаторы с другими ви- 
дами колебаний. Вопрос о практическом применении таких приборов 
полностью зависит от успеха отработки технологии изготовления пьезо- 
элементов с повторяющимися параметрами и от величин их старения, ко- 
торые в настоящее время недостаточно изучены. 
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В. С. ГВОЗДЕВ, [л. И. РУСИНОВ | и Ю. Л. ХАЗОВ 


ИССЛЕДОВАНИЕ СХЕМЫ УРОВНЕЙ \':8? 


В настоящей работе для определения характеристик высоковозбуж- 
денных уровней \\"? были измерены коэффициенты внутренней конвер-. 
сии для ряда т-переходов, связанных с этими уровнями. Возбужденные 
уровни \\"8? образуются при В-распаде Та18* с периодом полураспада 
111 дней. | 

Измерения коэффициентов внутренней конверсии производились на 
В-спектрометре с фокусировкой электронов на угол лИУ2. Радиоактив- 
ный препарат получался по реакции 


Та181 (п, 7) Та18?. 


Источником являлась окись тантала, нанесенная на алюминиевую 
фольгу толщиной 4н. 

С целью снижения интенсивности излучения ‘Та18 (7 = 5 дней), 
который образуется по реакции 


Та!81 (п, 7) Та!82 (п, 7) 'Та18з, 


исследования производились через 40 дней после окончания облучения. 

Для изучения спектра электронов внутренней конверсии с энергией 
ниже 100 Кке\У был изготовлен источник толщиной 0,5 мг см-?, с энер- 
гией от 1000 до 1200 Кеу — 1,7 мгоем?; с энергией от 820 до 
960 Кеу — 13 мг см ?. Результаты приведены на рис. 1—3. 

При изучении спектра электронов была обнаружена конверсионная 
линия (рис. 1, а), энергия электронов которой равна 1088,3 кеу. При 
энергии у-перехода — 1100 кеУ величина соотношения ак/от для всех 
мультипольностей не менее 3 [1, 2]. Отсутствие в соответствующем месте 
спектра электронов конверсии второй более интенсивной линии, которую 
можно было бы интерпретировать как К-линию, указывает на то, что ли- 
ния а является К-линией у-перехода с энергией 1158,3 ке\у. Согласно ра- 
боте [3], этот у-переход происходит на уровень \\"? 100,1 кеу. Следова- 
тельно, уровню, с которого происходит у-переход с энергией 1158,3 Ке\, 
следует приписать энергию возбуждения 1258,4 кеу. В работе [3] этому 
уровню приписывалась энергия возбуждения, равная 1255 кеу. Данные 
работы [4] согласуются с нашими измерениями. 

В табл. 1 приведены полученные из наших исследований эксперимен- 
тальные величины коэффициентов внутренней конверсии на К-оболочке 
для ряда у-переходов в ядре \"3? и их теоретически вычисленные значе- 
ния при различных мультипольностях этих переходов [1]. Коэффициенты 
внутренней конверсии определялись путем сравнения интенсивностей 
конверсионных электронови у-лучей исследуемых у-переходов с интенсив- 
ностью конверсионных электронов и у-лучей перехода с энергией 1222 кеу. 
Этот у-переход — типа Е2, так как он происходит с уровня 2* на уро- 
вень 0*; для него принято табличное значение ак, равное 0,0026 [1]. Ин- 
тенсивности у-лучей, отмеченные звездочкой, взяты из работы [5], осталь- 
ные — из работы [6]. 
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С целью более детального изучения 
схемы уровней \”?8? (рис. 4), кроме т-пе- 


= 
° реходов с высокой энергией, был исследо- ® Е с 
° ван также у-переход с энергией 31 Кеу. = ЕЕ 5 — 
° Этот Т-переход происходит между возбуж- Я ЕВ И 
° денными уровнями с энергиями 1289 и = ЕЕ зая т Еы 
’ 1258,4 Ке\У. На рис. 3 приведен спектр = т г Е 
электронов внутренней конверсии на [.-0б0- Е 5. ы 
лочке для этого \-перехода. Отношение < 
(отт -- бит)/бт 1 оказалось равным 2,1-- 
--0,1. Теоретически вычисленные значения 
отношения (01: -- 01т)/биди Для перехо- Е 
дов типа Еф, Е2, ЕЗ, М4, М2 и М 2 Вы | ро“ © 
й аз еек =! = 
равны, соответственно: 1,65; 0,88; 0,88; = Зы ово 
39; 2,4 и 0,2 [2]. Следовательно, 1-переход ь ВЕ И $) 
> Ф 
’ с энергией 34 кеУ — типа М2. 5 БЫ козы м 
| Из результатов, приведенных в табл. 1, &| ва А 
видно, что у-переходы с энергиями 929 я & еее 
и 1458,3 КеуУ — типа Е2. На основании 5. 
’ этих данных и мультипольности у-пере- ‚2 
хода с энергией 34 Ке\У следует сделать о ВЕ и 
вывод, что уровень с энергией возбужде- 5 ЕВ о ее 
я ею 5 
ния 4258,4 КеУ имеет ноложительную а Ех НЕ НН 
четность, а не отрицательную, как указа- 2 ЕЕ ху © ю®% 
но в работе [3]. Значения спина и четно- я я 
сти этого уровня следует принять равными я | взё 
5+ или 3*. Квантовые характеристики 2* ЕЕ ее 
‘более вероятны, так как интенсивность ы ЕЕ о а 
прямого у-перехода в основное состояние с ы | ЕЕН Мы 
энергией 1258,4 кеу не более чем в 2-3 Я ВЕ 
раза меньше интенсивности \-перехода с В И ь р 
энергией 1158,3 Кеу. Е 5 озацоа а 
Из соотношения интенсивностей элек- ‚ а - = 
тронов внутренней конверсии и мульти- 2 
польностей у-переходов, данных в табл. 1, В 1 
° можно вычислить соотношение приведен- Е ы ваза на = 
ных вероятностей В (Е2) для у-переходов, = ССС = 
° происходящих с общих уровней; для уров- в -— 
ня с энергией возбуждения 1258,4 ке\ — Я |= Е. 
переходы с энергиями 929 и 1158,3 Ке\; я] р 235838 5 
для уровня © энергией возбуждения Е |5 ЕО 
1339 \Ке\ — переходы с энергиями 1003 ее: 
и 1232 ке\у; для уровня с энергией воз- & |= зеенае я 
буждения 1222 кеУ — переходы с энер- || 8 | 888882 8 
гиями 1422 и1222 Кеу. у-переход с энер- Е $53 © 
°—  гией 893 Ке\У обнаружить не удалось, 8 Я >. 
° для него приводится только верхнии и РЕ 
° предел отношения приведенной вероятно- н | 88885855 
” сти В (Е2). В ‘табл. 2 наряду © экспери- _$$$$$$$° 
° ментально полученными соотношениями Ка тк ое = 
° В(Е?2) приведены для сравнения теорети- д ЕЕ - 
| о ческие соотношения, вычисленные по дан- 2333е> © 
ным работ Давыдова [7,8] и Алага [9]. В фоозеы 
табл. 2 в каждой группе у-переходов с я ы 
общих уровней возбуждения величина не зевяезая 
приведенной вероятности В (Е2) для ВЕ ЕЕРЕЕВЫ 
у-перехода с максимальной энергиеи при” 5 
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Рис. 1. Спектр электронов внутренней конверсии в области 
энергий от 1080 до 1170 кеу 
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Рис. 2. Спектр электронов внутренней конверсии 
в области энергий от 820 до 960 кеу 
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Рис. 3. Спектр электронов внутренней конверсии в области энер- 
гий от 14 до 23 Кеу 


о 


Исследование схемы уровней \\18? 1447 


Как видно из табл. 2, экспериментальные величины соотношений В 
(Е?) для \-переходов с энергиями 1122 и 1222 ке\, а также с энергиями 
1003 и 1232 Ке\ согласуются с вычислениями по данным работ Давыдова. 
Однако для \-перехода. с энергией 893 Ккеу имеется существенное расхож- 
дение теории с экспериментом. Этот факт не согласуется с предлагаемой 
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Рис. 4. Схема уровней ядра У"? 


в работах Давыдова интерпретацией уровня с энергией возбуждения 
1222 кеу\У как вращательного уровня неаксиального ядра. 

Сравнение экспериментальных соотношений В(Е?2) для этих же у-пе- 
реходов с вычисленными по правилу Алага показывает, что наилучшее 
согласие теории с экспериментом имеет место при предположении значе- 
ния К=2 для уровней с энергией возбуждения 1222 и 1332 кеу. Возбужден- 


Таблица 2 


Сравнение экспериментальных и теоретических отношений приведенных вероятностей 
1-переходов с общего уровня © теоретическими 


Теоретические соотношения В (Е?) 


Энергия воз- Спин и “Эксперимен- | 
буждения об- Энергия С 
щех); Е и перехрда, оВениотВ ата", по работам по правилу Алага 
сть состояния В (Е?) Давыдова К—0 К— | К 
1222 893 де <—0,06 0,2 2,58 |1,145 0,07 
а. 1122 2+ 1,85 2,0 1,43 |0,36 |1,43 
1222 0+ 1,0 1,0 1.0. |420 и, 
1332 1003 д 0,63 0,8 0 БИ. 2 
3 1232 2+ 1,0 1,0 0 1,0 №0 
1258,4 929 4+ 1185 1=901 14,8 |3,28 0,049 
1=3 0,8 |0 2,5 10,4 
+ 1157,3 2+ 1,0 И. 4.0. 11,0. 14.0 
1=3 1,0 10 1,0 1,0 
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ные состояния ядер с энергией возбуждения — 1 Меу, имеющие спин и 
квантовое число К, равные 2*, на основании обобщенной модели ядра ин- 
терпретируются как \-колебательные состояния. В случае \\1? таким воз- 
бужденным состоянием является уровень с энергией возбуждения 
1222 Кеу (Г = 2*, К = 2*). Возбужденный уровень с энергией 1332 кеу (1 = 
—=3*, К =2*) следует тогда интерпретировать как первое вращательное 
состояние полосы, имеющей начальное состояние на уровне с энергией 
возбуждения 1222 |е\. Следующие вращательные состояния этой полосы 
должны иметь спины 4*, 5*, .... 

Сравнение экспериментальных и вычисленных по работе Давыдова 
соотношений В (Е?) для у-переходов с энергиями 929 и 1158,3 Кеу указы- 
вает на то, что уровень с энергией возбуждения 1258,4 кеу не может рас- 
сматриваться как вращательный уровень неаксиального ядра. Сравнение 
с результатами вычислений по правилу Алага дает возможность выбрать 
для этого уровня спин / =2 и квантовое число К = 0. Исходя из этих 
величин / и К и из соотношения В (Е?) для у-переходов с энергиями 929 
и 1158,3 ке\У, состояние с энергией возбуждения 1258,4 ке\У следует рас- 
сматривать как первый вращательный уровень полосы, имеющей началь- 
ным состоянием В-колебательный уровень с 7 = 0 и К = 0*. Следующие 
возбужденные уровни этой полосы должны иметь спины 4*, 6*,.... 
В работе [10] есть указание на наличие у ядра \""8? возбужденного уровня 
с энергией 1500,8 кеу (спин 4*). Если принять, что этот уровень является 
следующим вращательным уровнем предполагаемой полосы, то можно вы- 
числить энергии уровней со спинами 0* и 6+. Они оказались равными 
1154,4 и 1882,4 Кеу, соответственно. Уровень с энергией возбуждения 
1154,4 Кеу ни в работе [10], ни в нашей работе обнаружен не был; это обу- 
словлено, по-видимому, малой вероятностью его образования при А- 
захвате в ядре Ве"? и при В-распаде Та"8?, а также в результате каскадных 
у-переходов в ядре \\"8?. 

Авторы работы [10] обнаружили у ядра \\18? возбужденные уровни с 
энергиями 1810,1 (6*) и 1961,3 Кеу (спин ). Один из этих уровней (веро- 
ятнее, первый) можно считать вращательным уровнем со спином 6* пред- 
полагаемой полосы. 

В заключение авторы считают своим приятным долгом выразить бла- 
годарность Д. А. Варшаловичу за обсуждение результатов работы. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СХЕМЫ РАСПАДА В!?:? > Ро?1? ПРИ помощи 
„—1- и 1—-СОВПАДЕНИЙ 


Введение 


212 ра - > 
Ядро Ро» представляет большой интерес для ядерной спектроскопии, 


так как оно имеет два протона и два нейтрона сверх заполненных оболо- 
чек. Исследование уровней Ро”? представляет большие трудности. Это 
ядро а-радиоактивно с периодом полураспада 3 -10-7 сек; поэтому для его 
изучения неприменим целый ряд методов, таких как кулоновское возбуж- 
дение, резонансное рассеяние, неупругое рассеяние нейтронов. 


_—_—г 7900.4 <2 2190! 
7679,9 <2 1800 2* 
1620.9 <2 О И 
1512,6 $2 О ВЕ 
АН _ а 
ИИ 0 5 АИ И И 0 0* 
а Ро2/2 Ро? 


Рис. 4. Схемы уровней Ро?1?: а — приведенная в работе [1]; 
б — согласно работе |2] 


Единственным источником сведений является В-распад ВР, который 
идет как на основное, так и на возбужденные состояния Ро??. Но В?” 
кроме В-распада испытывает еше и а-распад, переходя в 11298, который в 
свою очередь распадается в Рь?88; В- и у-спектры ВГ? очень сложны (6о0- 
лее 20 у-линий и более 10 В-переходов), а \-линии, относящиеся к Вы, 
имеют малую интенсивность, так как В-распад ВР идет главным образом 
в основное состояние Ро?®. Поэтому, несмотря на большое число исследо- 
ваний, посвященных В!2?, до сих пор однозначно не установлена схема _ 
‘уровней Ро?!?. В последних работах, посвященных этому вопросу, приво- 
дятся отличающиеся друг от друга схемы уровней Ро?!*. На рис. 1, а при- 
ведена схема уровней Ро?1?, полученная в результате исследования спектра 
‘конверсионных электронов В:21? [4], на рис. 1, б — схема уровней, прояв- 
ляющихся при В-распаде В?" [2]. Видно, что совпадают лишь уровни 129 
и 1800 Ккеу. Некоторые сведения дает изучение длиннопробежных я-час- 
‘тиц Ро?1?. Найдены три группы длиннопробежных а-частиц с энергиями 
9,488; 10,417 и 10,536 Меу [3]. Так как энергия и-частиц, испускаемых © 
основного состояния Ро?"?, составляет 8,777 Меу, то приведенные выше 
‘группы о-частиц испускаются с уровней 727, 1678 и 1800 Кеу. 
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Исследование %—1- и 1—1-еовпадений В? 


При изучении 7-спектра В1? нами был использован тот факт, что до- 
черний изотоп Ро?"? имеет очень малый период полураспада — 3 .10-? сек. 
Энергия испускаемых им а-частиц 8,78 Меу, и их легко отделить от а-- 
частиц, испускаемых ВР! (энергия последних не превышает 6,09 Меу). 


Поэтому у-кванты, идущие с возбужденных уровней Ро?1?, будут находить- 


” 727 КЕУ 


ИИ 773 8 


-—^ О. | 


20 29 40 Узканала 


| 


у2канала 


Рис. 2. Спектр 1-лучей ВР, дающих совпаде- 
ния с ч-частицами 8,78 Меу: а — область 500 -- 
--1200 Ке\у; б — область 1200 -= 2600 кеу Е 


ся в совпадениях с о-частицами Ро*?. В нашей работе исследовался спектр 
у-лучей В", совпадающих по времени с -частицами с Е = 8,78 Меу. 
Разрешающее время схемы совпадений составляло 2 .10-6 сек, что в семь 
раз больше времени жизни Ро?!?, поэтому эффективность совпадений близ- 
ка к 100%. о-частицы регистрировались кристаллом Сз$] — Т] толщиной 
2 мм, а у-кванты — кристаллом Ма] — Т| размером 40х40 мм. Спектр 
% — у-совпадений, снятый при помощи 52-канального амплитудного ана- 
лизатора, приведен на рис. 2. Для сравнения на рис. 3 показан у-спектр 
ВР", полученный на одиночном сцинтилляционном у-спектрометре. Из 
рис. 2 видно, что благодаря & — у-совпадениям из сложного у-спектра 
ВР! можно выделить у-линии, относящиеся к Ро? с энергиями 727, 
893, 1073 и 1620 Кеу. 

Исследовался также спектр у-лучей, находящихся в совпадении с 
у-квантами 727 Кеу (рис. 4). В спектре видны у-линии с энергиями 586, 
721, 186, 860, 893, 952 и 1073 кеу. Очевидно, что не все они принадлежат 
Ро??, так как линия 727 кеу, на которую настроен канал дискриминатора, 
лежит на фоне интенсивной линии 2614 |‹е\, принадлежащей РЬ?93. Сле- 
довательно, и некоторые из отмеченных у-переходов принадлежат РЪ?9, 
Для проверки этого канал дискриминатора был установлен на участок 
спектра с энергией 1200 Кеу. В полученном спектре (рис. 5) видны у-линии 
с энергией 586 и 860 Ке\, которые, очевидно, принадлежат РЪ?88. Осталь- 
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ные у-линии в спектре не наблюдались; поэтому можно утверждать, что. 
у-линии с энергиями 727, 786, 893, 952 и 1073 кеу\ относятся к Ро*®. Зная 


эффективность кристалла 


определить интенсивности указанных выше 


Ма/] — Т|! к у-квантам разной энергии, можно 


у-линий по отношению к 


у-линии 727 кеу. Эти данные приведены в табл. 1. Можно также найти чи- 


сло \-квантов данной энергии на 
распад, т.е. на одну о-частицу из 
простого соотношения 


М№., а 


М М. э.: ° 


о в у 


где №." — число 1-квантов данной 
энергии, испускаемых В"; №, — 
число а-частиц, испускаемых Ро??; 
№. — число  зарегистрированных 
а-частиц; №... — число зарегистри- 
рованных 7-квантов данной энер- 
гии в совпадениях с о-частицами; 
=, — эффективность регистрации 
1-квантов данной энергии. 
Значения М№.//М№., длл всех Т- 


‘линий также приведены в табл. 1. 


Используя эти данные, можно 
построить схему уровней ро": 
у-лучи 727 Кеу, как самые интен- 
сивные и дающие совпадения ` с 
другими \-квантами четырех энер- 
гий, по-видимому, соответствуют 
переходу с первого уровня Ро “* 
в основное состояние; \-лучи 


786, 893, 952 и 1073 Кеу 
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Рис. 3. 1-спектр ВР: а — область 500 -= 
= 1200 Ке\; б — область 1200-- 2600 кеу 


соот- 


ветствуют переходам с уровней 1543, 1620,1679 и 1800 Кеу на первый уро- 
вень с энергией 727 Ке\; у-линия 1620 КеуУ соответствует прямому перехо- 
ду с уровня 1620 КеУ на основное состояние Ро?1?, Найденные таким 0б- 


И 


№ канала 


Рис. 4. Спектр 1-лучей, дающих совпадения с 1-Кван- 
тами 727 Кеу 


разом уровни полностью совпадают с уровнями, 


приведенными в работе 


[4], и не соответствуют уровням, полученным в работе [2] (фиг. 1, а и 6). 


Зная число у-квантов на распад, 
на соответствующие уровни Ро*!. 9 


можно определить долю В-переходов 
ти данные приведены в табл. 2. 


Все значения 150(/т) — одного порядка и соответствуют запрещенному 


В-распаду первого порядка. 


При таких В-переходах меняется четность, 
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а спин изменяется не более чем на две единицы. Известно, что спин 
основного состояния В1?? — 1- [4]. Поэтому квантовые характеристики 
уровней Ро?1? могут иметь значения 0*, 1*, 2* и 3+. 
В работе [1] приведены интенсивности конверсионных линий Ро?1?, 
Путем сравнения их с интенсивностями у-линий, найденными в нашей ра- 
| боте, можно определить коэф- 
ве а а Е фициенты конверсии для соот- 
НЕ А | | ветствующих переходов. Значе- 
0—1 


| 
| | 660 | | 
| ЧА: ,. ет рае 1 ва ния коэффициентов конверсии, 
ОЕ А 


я :. 
ыы № | найденные таким способом, а 
1 | и 5 1 г 
| Ди ый \ | также теоретические для раз- 
А } | 
1 
| 


личных мультипольностей пере- 

ходов, взятые из работы [5], 
приведены в табл. 3. . 

канала Из сравнения эксперимен- 

тальных значений коэффициен- 

Рис. 5. Спектр 1-лучей, дающих совпадения тов конверсии с теоретическими 

с Т-квантами энергии — 1200 Ке\У видно, что переход с энергией 

727 Кеу — типа Е2, переход с 

энергией 1073 Кеу — смесь Е2 и М1, а переходы с энергиями 

786 и 1620 кеу — типа М1. Для переходов 893 и 952 КеуУ значения ок 

определены с большой погрешностью, так как эти у-лучи наименее интен- 

сивны. Поэтому из значений ак нельзя сделать заключения о характере 

перехода. 


Таблица 1 Таблица 2 


Энергии и интенсивность 1-линий. 


соответствующих переходам. в Ро? Интенсивности В-компенент В? 


Интенсив- Энергия уров-| Интенсив- 
Энергия 4-ли- | ность по отно- Число 1 Энергия ня, на кото- | ность ком- 
ний, кКеу шению к ли- | КВантов на 100 В-перехо- | рый идет В- | поненты, | 1 (4°) 
нии 727 Кеу. % раепалов да, кеУ распад, кеу % 
727 100 10 2250 0 87,8 ИЗ 
786 10 1 1523 121 8,35 7,6 
893 р А 738 1513 1 7,4 
952 зы 0.415 630 1620 2 6,8 
1073 5 0,5 571 1679 0.15 1.9 
1620 20 ] 7 450 1800 0,5 ПЕ 


Таблица 3 


Определение коэффициентов конверсии переходов в Ро?1? 
———ы—ы=—„ААПЛППэ«э+«эээаээааАОАэаАЭОлЕ[—==. 


Интенсивность на РН р 
Энергия В Ааа Мульти- 
А Г линии СК Бол ИЕ 
свонных '| Ч-пинии Е1 | м1 Е? | м2 м. 
электронов! 
721 0,1 10 0,01 0,0036 | 0,035 0,0096 | 0,084 Е2 
786 0,05 1,0 0,05 0,0030 | 0,034 0,009 0,08 М1 
893 0,014 0,2 0,07 0,0025 | 0,020 0,0075 | 0,06 — 
952 0,01 0,15 0,07 0,0020 | 0,018 0,0060 | 0,05 -- 
1073 0,006 0,5 0,01 0,0048 | 0,016 0,0056 | 0,038 | Е2-- М1 
1620 0,013 2,0 0,0065 | 0,0011 | 0,0057 | 0,0027 | 0,013 М1 


Исследование у—4-угловой корреляции 


С целью установления значений спинов уровней и мультипольностей 
переходов нами исследовалась угловая корреляция каскадных у-квантов 
786-727 и 1073-—727 кеу. Экспериментальная установка состояла из двух 
<цинтилляционных счетчиков с кристаллами Ма] — Т|] размером 40 х 


уе = ++ 
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х40 мми ФЭУ-11, включенных в схему быстро-медленных совпадений с раз- 
решающим временем 2 .10-8 сек. Боковые поверхности кристаллов были за- 
яцищены свинцом толщиной 1 см для защиты от рассеянных \-квантов. Пе- 
федние грани кристаллов находились на расстоянии 70 мм от источника. 


190 


Рис. 6 Рис. 7 


Рис. 6. 1 — 1-угловая корреляция, каскад 786 -= 727 кКе\у. Кривые построены для 
переходов типа 2—2—0: 1—6 =0; # — 521005; 3--@=--0,1; 4—9=— 0,125 
Рис. 7. 1 —1-угловая корреляция; каскад 1073 -= 727 Кеу. Кривые построены для 
переходов типа 2—2—0: 1—6 =2; 2—6=25:8-—6=3;.4—6=3,5; 5—6 =5 


Угловое разрешение счетчиков (полуширина аннигиляционной линии с 
‘препаратом 7185) составляло 25°. При исследовании каскада 786-—723 кеУ 
положение канала дискриминатора (канал № 1) было одинаковым для 
обоих счетчиков (рис. 4). Видно, что примерно половину площади занима- 
ет суммарный пик 727-786 Ке\У, а половину — фон от у-линий 860, 893, 
-952, 1073 и 2614 Кеу. Вклад от этих линий искажает угловую корреляцию 
интересующих нас у-квантов. Для учета этого вклада использовался тре- 
тий дискриминатор, канал которого устанавливался так, чтобы в него по- 
падали участки от фотопиков или комптоновских распределений фоновых 
у-линий (канал № 2), причем интенсивности их в обоих каналах были при- 
мерно одинаковы. Очевидно, разность между числом совпадений в кана- 
лах №1 и №2 и представляет искомый эффект. При исследовании каскада 
1073727 Кеу канал одного дискриминатора настраивался на линию 727 кеУ 
{канал № 1), а другого — на улинию 1073 Ке\у (канал № 3). Из 
рис. 4 видно, что у-линия 1073 ке\у находится на фоне, равном эффекту. 
Поэтому, как и впредыдущем случае, канал третьего дискриминатора уста- 
навливался справа от пика 1073 Ке\, и искомый эффект определялся как 
разность числа совпадений в этих каналах. 

Результаты измерений ‘у — \-угловой корреляции представлены на 
рис. 6—7. Из значений коэффициента конверсии для перехода 727 КеУу 
‘и из систематики первых уровней четно-четных ядер следует, что кванто- 
вые характеристики уровня 727 Кеу — 2+. Из вероятностей В-переходов 
‘на уровни 1513 и 1800 Кеу следует, что спины этих уровней могут иметь 
‘значения 0*, 1*, 2* и 3*. С уровня 1800 кеУ наблюдались длиннопробеж- 
ные о-частицы, поэтому из сохранения полного момента и четности при 
‚а-распаде возможны лишь значения спинов Иа" 

Для сравнения с экспериментальными данными были вычислены по 
данным работы [6] теоретические функции угловой у — у-корреляции: 


И? (9) = 1 -- “Ва. Р» (с0$ 9) оаЗаааРа (с0$ 9), 


где Р»› 1 (с0$ 9) — полиномы Лежандра; 45.4 — коэффициенты при полиномах 
Лежандра; 92а, В 4 — поправочные коэффициенты на угловое разрешение 
обоих счетчиков. 

Вычисление коэффициентов 94 и №. производилось по методу, из- 
ложенному в работе [7]. Функции У’ (9) были вычислены для последо- 
вательностей спинов 0—2—0, 1—2—0, 22—00 и 3—2—0. В первом 
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случае оба перехода типа Е2, а в остальных случаях первый переход 
может быть либо Ё2, либо М1, либо их смесью. В этих случаях функ- 
ции И’ (3) вычислялись как для чистых Е2- и М 1-переходов, так и для 
их смесей. Как видно из рис. 6 и 7, сравнение вычисленных функций. 
И’ (3) с экспериментальными данными показывает, . что каскаду 786 ——. 
—— 727 Ке\У соответствует последовательность спинов 2—2—0. Переход. 
786 КеУ является смешанным с отношением интенсивностей Е? и М1 
0" = 0,01 -- 0,005, причем 8 < 0. Каскаду 1073—723 КеУ соответствует: 
последовательность спинов 2—2—0, причем д? = 10+ бид>0. Экспе- 
риментальные данные для обоих каскадов нельзя объяснить последова- 
тельностью спинов 1—2—0 или 3—2—0 при любых значениях д. Итак, 
в результате исследования 7 — Т-угловой корреляции уровням 1513 и 
1800 кеУ можно приписать спин 2*. Каскадный переход с уровня 
1512 КеуУ в основном типа М1 (интенсивность Е2 всего 1%), ас уровня. 
1800 КеУ —в основном Е2 (интенсивность М1 составляет около 10%). 


Оценка времен жизни уровней 


Используя данные о длиннопробежных 9-частицах, можно оценить. 
времена жизни уровней, с которых испускаются о-частицы. Число ис- 
пускаемых с уровня 7Т-квантов или я-частиц обратно пропорционально. 
парциальному времени жизни уровня по отношению к данному типу 
раепада, т.е. М.М = хе де 


Таблица 4 №, и М, — соответственно, числа 

Определение времен жизни т. испускаемых с уровня 7-квантов: 

возбужденных состояний Ро?1? или 9-частиц; т, ит. — парциаль- 

рии: ные, времена, жизни уровни 

ее = отношению к испусканию 1-кван- 

58а | Я, За | в или оладолиц. обычаю 1 ->М., 
6 > а 


поэтому т, <т. и время жизни 
уровня целиком определяется т... 
р. но б мы и Значение т, можно найти из сис- 
Н а Не а Е тематики ©-спектров. Для четно- 
1679 |10,650 20.10-8 10-10|1,3.10-2 четных ядер при переходах между 
1800 [10,780 | 170-10-81 6.10-| 2.10-ю. основными состояниями зависи- 

мость Та от энергии &-распада Е» 

представляет собой гладкую кри- 
вую, так как в этом случае изменение спина равно 0 и нет 
никаких факторов, ускоряющих или замедляющих а-распад. В нашем 
случае длиннопробежные ©-частицы испускаются с возбужденных уровней 
Ро??, и изменение спина равно 2. Однако в работе [8] систематизиро- 
ваны переходы с изменением спина, равным 2, и показано, что в этом 
случае вероятность @&-распада близка к вероятности а-распада между 
основными состояниями ядер, т. е. без изменения спина. Поэтому для 
определения т„ можно воспользоваться значениями Ё„ при переходах 


между основными состояниями четно-четных ядер. Значения Та находи- 


а - 
лись из графика зависимости ]е т. = == --5, который представляет пря- 


& 
мую линию. Вычисленные значения т, представлены в табл. 4. Для 


групп агчастиц, испускаемых с уровней 1512 и 1620 Кеу\, даны верхние 
пределы их интенсивностей, равные 1,7 а-частиц на 10° распадов Ро?12. 
Поэтому для уровней 1512 и 1620 кеУ приведены верхние пределы их 
времен жизни. 

Измеренные времена жизни можно сравнить с вычисленными согласно 
одночастичной модели ядра. В табл. 5 приведены значения т,, вычислен- 
ные для различных мультипольностей переходов между уровнями. 


727 | 9,700 3 


зе 


Исследование схемы распада В -> Ро? 1455 


Из угловой ‘у — \-корреляции и значения коэффициента конверсии 
‘найдено, что переход 727 кеУ — типа Е?2. Из сравнения опытного и тео- 
ретического значения т, видно, что этот переход ускорен в 20 раз, что ха- 
рактерно для переходов с первых уровней четно-четных ядер. Измеренные 
времена жизни уровней 1679 и 
1800 кеу согласуются с теоретиче- Таблица 5 
свими при условии Е2-пе о Вычисленные значения ту для 
этих уровней на первый уровень. различных мультипольностей * пбреходов 


Для уровней 1512 и 1620 КеУ 


верхние пределы времен жизни на- ыы ЗА 
ходятся в согласии с] теоретиче- ВЕ 
скими, если с уровня 1512 кеУ име- НЕ ой 2 - 
ст место каскадный переход М1, 
а с уровня 1620 КеУ — прямой 727 | 727 | 5.10—8|1,4.10-18 | 5,5.10-1 
переход М1. 1512 786 4.1018 |0,7.10-18 |3,7:40-м 
1620 893. |2,5.10-—18 | 0,5.40-—18 2.101 
1620 |0’5.10-18 | 08.101 [4,4 .10-12 
Обсуждение результатов 1679 | 952 | 2.10—8|0,4.40-13 |4,4.40—м 
1800 | 1073 |1,5.10-16 | 0,3.10-18 8.10—12 


Значения квантовых характе- 
ристик возбужденных состояний 
Ро?1? можно определить из четырех независимых источников: 

1) по значениям 10 (/7) для переходов на возбужденные уровни Ро?"; 

2) по значениям коэффициентов конверсии, 

2 5. у — у-угловой корреляции; 

4) по временам жизни уровней. 

Из всех четырех источников следует, что квантовые характеристики 
первого уровня (727 КеУ) — 2+. Спин второго уровня (1513 Ке\У) на ос- 
новании опытов по у — \-угловой корреляции — 2*, причем каскад- 
ный переход в основном — типа М1, что подтверждается значениями ко` 


‚212 
ВЕ 


1800 2* 2-10 сек 


1679 (0*2*) 1,30 Ясен 


1620. 1* «10 сев 


Гис. 8. Схема распада В 


эффициента конверсии и времени жизни состояния. Прямой переход © 
этого уровня нами не обнаружен, и его вероятность составляет менее 30% 
от вероятности каскадного перехода. Квантовые характеристики уровня 
1620 Кке\, по-видимому, 1", так как из значения коэффициента конверсии 
перехода с этого уровня на основное состояние следует, что этот переход— 
типа МА. Это значение спина подтверждается также отсутствием длинно- 
пробежных а-частиц, испускаемых © этого уровня. Выше уже упомина- 
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лось, что из-за сохранения полного момента количества движения и чет- 
ности а-распад на основное состояние РЬ?® (0*) может идти только с уров- 
ней, имеющих четный спин и положительную четность. Уровень 1679 ке\ 
может иметь характеристики 0 или 2*, так как с этого уровня испу- 
скаются длиннопробежные а-частицы, и время жизни подтверждает эти 
значения спинов. Наконец, спин и четность уровня 1800 Ке\у2*. Это сле- 
дует из данных по у -— у-угловой корреляции, значения коэффициента 
конверсии для каскадного перехода и времени жизни этого состояния. 

На рис. 8 приведена схема распада В1212—>Ро?, построенная в резуль- 
тате описанных выше измерений и обсуждения экспериментальных дан- 
ных. Наши данные подтверждают схему уровней Ро?12, предложенную в 
работе [4], и противоречат результатам работы [2], где исслёдовались. 
В — а-совпадения, и работы [9], где изучались а — у- и у—у-совпадения. 
Спектр а — у-совпадений, по данным работы [9], содержит в основном те. 
же линии, что и отмеченные в нашей работе, за исключением у-линии 
2200 КеУ, которая у нас не обнаружена; у — \-совпадения в работе [9] 
выполнены с интегральными дискриминаторами, поэтому вклад фоновых 
линий весьма значителен. Кроме того, в работе [9] использовался источ- 
ник радиотория Т|??8, возможно, загрязненный посторонними примеся- 
ми. Вследствие этого схема уровней Ро?!?, предложенная в работе [9], 
не является достаточно обоснованной. 

В заключение авторы выражают благодарность А. П. Гринбергу за 
помощь в расчетах теоретических функций И’(5) для различных значе- 
ний спинов и смеси мультипольностей переходов. 
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ОТНОСИТЕЛЬНЫЕ ИНТЕНСИВНОСТИ КОНВЕРСИОННЫХ 
ЭЛЕКТРОНОВ Гл и и 


Исследование уровней УБ"° и У"? представляет большой интерес в 
связи с возможностью получить сведения о возбужденных уровнях четно- 
четных ядер выше 1 Меу. Исследование спектров излучений Га! и 
Тл1 7? проводилось в ряде работ [4—8], где изучался спектр электронов 
внутренней конверсии, а также у-спектр на сцинтилляционном спектро- 
метре. Полученные значения энергий переходов позволили составить схе- 
му распада Гл"? [4]. 

Мы проводили измерения относительных интенсивностей конверсион- 
ных линий на спектрометре с двойной фокусировкой при полуширине 
линий 0,25--0,35% и телесном угле 0,1-0,2%. В качестве источника ис- 
пользовалась лютециевая фракция, выделенная из танталовой мишени, 
облученной протонами с энергией 660 Меу. Размер источника 5х1 мм. 

1. Там? Полученные в настоящей работе относительные интенсивно- 
сти конверсионных линий в спектре Тла172 совместно с относительными 


° интенсивностями у-линий, приведенными в работе [2], позволяют вычис- 


лить коэффициенты внутренней конверсии для ряда переходов и оценить 
мультипольности этих переходов. Конечно, к полученным таким образом 
коэффициентам внутренней конверсии необходимо относиться с осторож- 
ностью, так как относительные интенсивности у-линий были измерены на 
сцинтилляционном спектрометре, разрешающая способность которого 
невелика, а спектр Гм весьма сложен. 

В табл. 1 приведены энергии и относительные интенсивности конвер- 
сионных линий в спектре Гл7?, энергии и относительные интенсивности 
\ линий, взятые из работы [2], а также вычисленные коэффициенты внут- 
ренней конверсии. Погрешность в определении относительных интенсив- 
ностей — 40% для сильных конверсионных линий. Для слабых линий 
точность значительно хуже. Погрешность в определении энергий конвер- 
спонных линий для переходов с энергией до 1 Меу —0,1%. Для переходов. 
с энергией >> 1 МеуУ она составляет 0,3-- 0,5%. Нормировка относительных 
интенсивностей проводилась по ах, перехода с энергией 181,6 Кеу. Значе- 
ние ог в этом случае находилось интерполяцией данных таблиц Слива и 
Банд [9]. 
` С небольшими изменениями и добавлениями (но сравнению с работой 
[4]) схема уровней УБ\"? приведена на рис. 1. В связи с тем, что мульти- 
польность переходов в большинстве случаев точно установить не удается, 
анализ схемы уровней проводить очень трудно. Но, как нам кажется, это 
все же необходимо сделать, так как анализ, пусть даже самый грубый, по- 
зволит обратить внимание на существенные расхождения схемы с теорети- 


ческими результатами и покажет, какие экспериментальные данные тре- 


буется уточнять в первую очередь. 

Хорошо известны уровни первой ротационной полосы Ур"? 78,7 (2")} 
и 260,3 (4*) Кеу. Отношение энергий №+/Е›+ = 3,31 соответствует наблю- 
даемым отношениям для ядер В этой области И. Уровень 6" должен 
иметь энергию — 550 \е\, т. е. переход из этого состояния в состояние 
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Таблица 1 


Энергии переходов, интенсивности конверсионных линий и коэффициенты 
конверсии перехедов Ут? 
рии ж— И ———6—5о5к—к—кк—кд—к—к—к—к—к—к 
- Интенсив- 
ность по т** 


у Энергия 
А. и п, тм по [2], кеу р ь полн 
ницах 

СЗ 1300-5100 | `2700--60 | 700-5100 | 79-2 1557 | 0,841 4830 
90,6 500-30 600 140--10 — — — 1550 
(12,3 100 25-5 143-3 750 — —130 
181,6 195-=5 100 24,5-0,5| 1815 806 0,24 1100 
203,3 | 36,540,8 | 11,140,3 | 5,8-0,3 | 2085 528 | 6,9(—2) 310 
269,8 13,3=0,4 2.36.2 07 _ — -— — —= 
279,5 4,5 1,1 о к с = — 74 
318,8 а — — -- — — 
323,8 8,6-0,5 #940:1 0,3 325 в св г 
372,3 6,3-0,1 1,2 -ы 370--5 556 | 1,1(—2)| (560) 
377,4 1,2 ыы. и ЕЕ ж = 
399,6 1,9-0,2 С =: а > — 
410,3 4,9-0,3 1,3 -— — — == 
482,1 1,2-0,1 0,7 = га ги 2 —380 
485,8 41,20,145 = м -л р 30—220 
490,0 3,5-0,4 — -- — — — 100—230 
БТ 4,5-0,2 1,4-0,2 -- 525-10 528 8,5(—3) (530) 
539,7 Т,7 0,3 С 5 ры 60-360 
576,6 0,5 — — — == 20-120 
594 ,0 0,74 Ч РА ыы ча —200 
626,4 1,6-0,2 0,4 === == = = =: 
630,0 0,65 <0,58 —- -- = 30--200 
696,7 3,6-0,3 0,8-0,1 0,38 В ыы и. = 
Не ;4 6,2-0,2 1,2-0,1 0,47 | 82047 258 | 2,4(—2)| (260) 

ы 0:1 — — — — -- — 
899,9 | 10,1-50,2 | 1,540,2| 0,36 | 90055 122 „|4 2), ао 
911,2 3,0-0,1 0,54 0,2 = В ге. 155—1960 
925,1 АХ се — = = == 
986,3 0,4 <0,2 = ы в ея ре 

1002 0,9-0,2 =) — — — Е 62—760 
1094 7,2-0,2 1,4-0,1 1090-10 1446 5,0(—3) | 590—6580 
4413 0,54 0,40 —- — — — ` — 


* Ошибки характеризуют повторяемость результата в разных измерениях. 
** Величины интенсивности, заключенные в скобки, взяты по работе [2]. 


4* должен иметь энергию — 290 КеУ. В спектре Гл"? имеется переход 
с энергией 279,5 Кеу. Отношение (К/Г)экси. = 4 несколько больше тео- 
ретического для Ё2-перехода, но так как переход сравнительно слабый, 
ошибки в определении К/Г, могут быть довольно большими; (К/Ё)теор Для 
Е?-перехода с такой энергией равно 2,9. В этом случае, если переход 
279,5 КеуУ связан с первой ротационной полосой, энергия предполагае- 
мого уровня 6* должна быть равна 539,8 Ке\у, а Ез+/Е5+ = 6,88. 

_ Вторая ротационная полоса построена на уровне с энергией 1172 Ке\У. 
Экспериментальное отношение разностей энергий первых уровней в этой 
полосе равно 2,44. Поскольку имеются прямые переходы между этими 
уровнями, отношение энергии уровней установлено довольно точно. 
Теоретические значения отношений, рассчитанные по формуле 


Е = Е® + Е® И (Г 1)] -- Е® И (+В 


для разных К (2,32 для К=2; 2,23 для К =3 и 2,19 для К —4), 
указывают, что наиболее вероятная величина А для этой полосы равна 3. 
С уровня 1472 кеУ на уровни основной ротационной полосы замечено 
два перехода с энергиями 911 и 1094 Кеу. 


Интенсивности конверсионных электронов Тли?о и Тлит? 1459 


Мультипольность переходов установить трудно. Для перехода 911 КеУ\ 
известно только $ (К/Г/)экси = 5,6, а в этой области энергий отношение 
К/Г, мало чувствительно к изменению мультипольности. Для перехода 
1094 КеУ известен ик, вычисленный из наших данных и данных Диль- 
мана и др. [2] (як =5:103). Теоретические значения &к для переходов 
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Рис. 4. Схема распада Гл”? 


следующие: ‹ 1,4.103 (Е1); 2.6.10-8 (2); 5,4.10° (ЕЗ); 4,9.10-3 (М1); 
1,2.10-? (М2); 2,3.10-? (МЗ). Таким образом, значение як не исключает 
‘переходы Е2, ЕЗ, М1, а также М1 -- Е2 и 21 - М2. Это не пе 
речит предположению, что для второи ротационной полосы ы ь 
В этом влучае переходы должны быть либо МА -+- Е2, либо Е1 + , 
Для второй ротационной полосы К =2 исключается еще и до т при. 
чине, что с уровня 1172 ке\ имеется переход на уров : еУ, а 
переход в основное состояние не замечен, тогда как при К = 2 ‘переход 
°— в основное состояние по интенсивности не должен быть малым, так как 
° отношение приведенных вероятностей этих переходов следующее: 


< такойс энергией, полученные интерполяцией значении таблиц |9], 


РЕ 0 
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В случае А =3 интенсивность переходов в основное состояние должна 
быть мала. Спины уровней 1263 и 1375 Ке\ — очевидно, 4 и 5, соответствен- 
но, а четность такая же, как четность уровня 1172 Кеу. Переход 90,6 КеУ 
типа М1 -- Е?. В работе [3] был найден состав смеси 30% М1 + 70% Е?2. 
Кроме перехода 90,6 Ке\у из состояния: с энергией возбуждения 1263 Ке\у, 
имеется довольно слабый переход 1002 Кеу\у в состояние 4* основной 
ротационной полосы, что не противоречит принятым значениям спинов. 
С уровня 1375 КеУ идут переходы с энергией 112,3; 203,3 ЕеуУ и, возмож- 
но, 1115 Ке\ (энергия перехода 1113 ке\у меньше вычисленной по разностям 
энергий уровней примерно на 2 Ке\у). Переход 203,3 \еУуУр— типа Е2. 
Переход 112,3 Ке\У, очевидно, смешанный (М1 -- Е2). В наших измерени- 
ях на конверсионные линии, связанные с этим переходом, накладываются 
более сильные линии, возникающие при распаде других изотопов. По- 
этому целесообразно воспользоваться данными из работы [6]. По отноше- 
нию (1 -- Ги)/Гли, взятому из этой работы, видно, что переход в основном 
Е2, а если и есть примесь М1, то она невелика. 

Можно предположить, что уровни 1662, 1749 и 1857 кеу образуют 
третью ротационную полосу. Прямые переходы между уровнями этой ро- 
тационной полосы не наблюдались, поэтому экспериментальное отноше: 
ние энергий уровней, равное 2,26, не позволяет однозначно установить 
величину К для этой полосы. Возможны значения К =2иК = 3 (четность не- 
известна). При таких предположениях можно попытаться оценить отно- 
сительные интенсивности переходов с уровней этой ротационной полосы на 
уровни второй ротационной полосы. С уровня 1662 Ке\у наблюдаются два 
перехода сравнительно небольшой интенсивности: 399,6 и 490,0 Кеу. 
Конверсионные линии с Г-подоболочек для этих переходов не были за- 
мечены. Мультипольности переходов неизвестны. В табл. 2 приведены тео- 
ретические значения относительных интенсивностей, рассчитанные по 
работе [10], и экспериментальные отношения в предположении переходов 
различной мультипольности. 

Соотношение интенсивностей в случае характеристик уровня К=2, 
1=2 можно согласовать с теоретическим при разумных соотношениях сме- 
си разных мультиполей (— 70% Е1 - 30% М2). В случае характеристик 
уровня А =3, /=3 наблюдается расхождение экспериментальных и вычис- 
ленных интенсивностей почти в два раза. С уровня 1749 ке\У происходят 
переходы 485,8 и 576,6 Кеу. Считая, что этот уровень относится к третьей 
ротационной полосе, можно вычислить относительные интенсивности пе- 
реходов. 

Как видно из табл. 2—4, во всех случаях относительные интенсивно- 
сти переходов с этой ротационной полосы ближе к теоретическим для А =2. 

Характеристики уровня 1802 кеу неизвестны. С уровня 2072 кеУ про- 
исходит шесть переходов на уровни второй и третьей ротационных полос. 
Для переходов 899,9 и 809,4 \еУуУ известны ак. | 

Так как ошибки при определении ак велики, мультипольность опре- 
деляется неоднозначно. Не исключено, что эти переходы могут иметь муль- 
типольности ЁЗ, М4, М2, Е4 + М2 или М2 - Е3. Вычисление относи- 
тельных интенсивностей в этом случае, очевидно, не может дать много 
сведений, так как неизвестны даже примерные характеристики уровня. 

В спектре Гл"? имеются два сравнительно сильных перехода, которые 
до сих пор нами не рассматривались. Энергии этих переходов — 372,3 
и 527,9 Кеу. По данным [2], эти переходы совпадают по времени и пример- 
но одинаковы по интенсивности. Сумма’ энергий этих переходов равна 
300,2 Ке\у, что почти совпадает с энергией 899,9 ке\у прямого перехода. 
Можно предположить, что через эти переходы идет разрядка с уровня 
2072 Ке\у до состояния с энергией 1172 Кеу. Промежуточный уровень 
имеет энергию либо 1544 Кеу, либо 1700 Кеу. По значениям КВЕ можно 
определить мультипольности переходов. Для перехода 372,3 Ке\у наибо- 
лее вероятна мультипольность Ё1, но не исключена и Ё2. Для перехода 


’ 
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_ 527,9 Ке\ также наиболее вероятны значения мультипольности Ё1 или 
_ Е. Отношение К/Г, в этом случае соответствует переходу типа Е2. 

|| В последней графе табл. 1 приведены отношения полных интенсивно- 
’ стей переходов, вычисленные на основании относительных интенсивно- 
’ стей конверсионных линий и известных мультипольностей переходов. 
В 
Таблица 2 


| Сравнение экспериментальных и теорстических отношений 
{ интенсивностей \-переходов © уровня 1662 КеУ 


—____ц_———Ш—ШДШ—Ш—БЖжЖжЫы— 
| Характеристики и | т \ 
| уровня 14» / теор 1 ‘ЭКСИ 
1 | 1.М2 _ Г. М2 _ 
| К—=2; 1=2 т М2 — 0,36 м2 =0,29 
122% 
| по — = = 0,18 
й Ат 7, Е1 1.81 
| АИ в 02 
К=4; 1=4 1. 


: Таблица 3 


Сравнение экспериментальных и теоретических отношений 
интенсивностей 71-переходов © уровня 1749 кеу 


р дкццЬдцкоцдц—д—ц— 
| Характеристики а (ге) 
уроння Г, Тео Тут /ЭКСИ 
ИЕ 
м, | ТИР: 
К =2; [=3 И: , 


Таблица 4 


ние эксперимевтальных и теоретических отношений 


Сравне 
интенсивностей 1-переходов с уровня 1857 кеу 


на Е Т\аво, ‚ Тлдо2»1 
| т ровия р дзеор | ( Локен 
Т-.Е4 
Е 2: 1—4. -.ЕГ=!,28 1..Е1 
ь =1,05 
ков [..Е1 0.58 1864 
бе. АЕ 


° Втех случаях, когда мультипольность перехода точно не НАЯ ВВ 
пределы, в которых может меняться полная интенсивность. ценка 
полных интенсивностей позволяет сделать заключение, что при схеме рас- 
пада, изображенной на рис. 4, К-захват ведет в основном на уровни 


2072, 1857, 1802 и 1263 Кеу, т. е. уровни, спин которых, по-видимому, 
велик. Число переходов на уровень 44172. кеУ в наших ИАА состав 
ляет -—4000. Интенсивность конверсионных К-линий > 2400. ме 
разом, общее число вакансий, образующихся на К-оболочке Ра ь г р. 
в наших единицах. Поскольку выход электронов Оже в этой осла $ 
мал, число вакансий в данном случае характеризует инт 


геновых лучей, связанных © переходами на уровен 


а 


енсивность рент- 
ь 1172 Кеу и с конвер:, 


1462 ’ В.В. Тучкевич, В. А. Романов и М. Г. Иодко 


сией на К-оболочке. По Дилману и др. [2], отношение интенсивностей 
[х/Г.тв,? = 4000 : 56. По нашим данным; 


1 
Г.78,7 
Телвя = а = 516. 


ЧТ, тв,7 


Таким образом, интенсивность А Х-лучей, связанных с распадом Гли??, 
в наших единицах равна 10750. Из сравнения видно, что К-захват ведет 
в основном на возбужденные уровни У117? с энергией > 1 Меу, что не 
противоречит возможным значениям спина основного состояния Гл”? 
3-, 4- (либо 4-, 5- [12], полученным из рассмотрения спина соседних ядер 
с нечетным А). 

2. 170. Исследование уровней УЬ!"° начато довольно давно. Из дан- 
ных, полученных при изучении распада Ти! (Т—129 дней), был известен 
лервый возбужденный уровень с энергией 84,2 Кеу [7, 8]. Гораздо более 
полные сведения о схеме уровней У"? можно получить из распада Гл! 
(1—2 дня). Возможные значения спина и четности Тли 70 0*, 7* (либо 1-, 
8- [12]. Разность энергий материнского и дочернего ядра >> 3 Меу. 


Таблица 5 


Энергии переходов в УБ7о и интенсивности конверсионных "линий 


„9 

= ‚= 

р н: Е=| Энерг З Полная ин- | 88 
ерех й ии за ое 07 ЕЕ о в ый тенсивность ВЕ 
= | == 

84,2 |1400--200] 7600 14300 Е2| 514.7 1,4 — -— — 
184,5 14,9 — — — | 543,9 и -- — — 
198.3 100 59 760 Е2 || (560,9 12 — — -— 
ИРУ 11--2 —3 — — | 9714,8 Ра — —- — 
279,4 — —4 — — | 756,2 —0,3 — — — 
282,9 |8,5--0,3| 1,8 — — | 837,1 2,1 — — — 
298,5 13.83-20.44 — — — | 938,1 3,7-0,1 — -— — 
382,1 ^3,5 |< {,8 — —| 983,2 о — — == 
(386,3 1,4 = == — | 997,9 —2 — — — 
388,7 РТ < 143 — — || (1103) | 1,3-0,1 = —= — 
396,1 4,6 —2 | — т 1139 2,3-—0,1| — —1000 — 
416,8) Е — |. — — 1224 2,1-50,3| — —1000 — 
419,6) == —1,8 — — 1281 2,0-0,1| — — =: 
455,2 —3 |-—,2 — —| 1454 |14,0-50,3]| 4,8 | 1500-48000 | — 
487,3 т — — — || - 1484 8,4-0,2] 1,5 |1000--43000| — 
1568 та — 200-3000 | — 


* Переходы, энергии которых заключены в скобки, сомнительны. 
** Ошибки характеризуют повторяемость результата в разных измерениях. 


В спектре Гл? в работе [6] наблюдалось два перехода, связанных с 
основной ротационной полосой. В работе [2] приведено четыре перехода. 
Много переходов с периодом Г = 1,5--2 дня наблюдалось в работах [1,5], 
но из-за малой разницы периода полураспада [лит и Гл, присутствую- 
щих одновременно в приготовленных источниках, трудно было установить, 
какому изотопу принадлежат эти переходы. После выхода в свет работы 
[11], в которой приводится большое число переходов в спектре Тлат89, 
и проведенных нами дополнительных измерений спектра конверсионных 
электронов нейтронадефицитных изотопов лютеция, появилась возмож- 
ность с достаточно большой определенностью произвести идентификацию 
ряда переходов, связанных с распадом Гла179. Условия измерения спектра 
конверсионных электронов были те же, что и для [л17?. В табл. 5 приве- 
дены энергии переходов и относительные интенсивности наиболее сильных 
конверсионных линий в спектре [ли'759. Переходы, значения энергии ко- 
торых заключены в скобки, сомнительны. Кроме линий, приведенных в 


& ера —. 
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` табл. 5, в спектре конверсионных электронов нейтронодефицитных изо- 
топов лютеция имеется большое число более слабых линий с малым перио- 
` дом полураспада. Провести идентификацию этих линий в настоящее вре- 
мя не представляется возможным. В связи с тем, что спектр Гла"7° наблю- 
дался на фоне более долгоживущих изотопов, точность определения от- 
носительных интенсивностей линий невелика (очевидно, не более 20%). 
Полученные значения энергий переходов 
позволяют построить схему распада Гла"7°. ци 29) 
Один из возможных вариантов схемы при- 
веден на рис. 2. Переходы 84,2 и 193,3 кеУ 
являются переходами между уровнями 
основной ротационной полосы. Оба пере- 
хода — типа Ё2. Полная интенсивность 
этих переходов в наших единицах (ин- 
тенсивность К-линии у-перехода 193,3 кеУ 
принята за 100) может быть легко вычис- 1224 (2) 
лена. Значения полных интенсивностей 
приведены в 4 графе табл. 5. Обращают 
на себя внимание два перехода: 1454 и 
1484 кеУ. Коэффициенты внутренней кон- 
версии в этой области энергий малы. Тем 
не менее интенсивность линий, соответст- 
вующих этим переходам, сравнительно 
велика, что указывает на большую интен- 
сивность переходов. При мультипольности 
1 < 3 переходы должны вести либо к ос- 
новному, либо к первому возбужденному 
состоянию. В предположении схемы, при- 
веденной на рис. 2, вычислялись относи- 
тельные интенсивности переходов, идущих 
с уровней 1224 и 1568 КеУ на уровни ос- о 842 2 
новной ротационной полосы. Так как Ч а 
мультипольность переходов неизвестна, 
то относительные интенсивности \-лучей ри. 2 возможный вариант 
вычислялись в предположении переходов схемы распада; ли” 
различной мультипольности до ЕЕ ДлЯ 
переходов 1139 и 1224 кеу с уровня 1224 КеУ (=), п=0,95- Отношение ин- 
1224 зе 
тенсивностей, вычисленное в предположении различных характеристик 
уровня 1224 КеУ, составляет: 


и 


Для К=1, Т=4 те= 0,41 

Для К=2, 1=2 те = 1,01 
Но 

Для К =3, Д=3 = 1.29, 


откуда видно, что вычисленное отношение интенсивностей для случая К=2, 
1=2 довольно хорошо согласуется с экспериментальным. Для переходов 
1484 и 1568 КеуУ с уровня 1568 кеУ экспериментальные значения отноше- 
ний интенсивностей значительно больше теоретических, вычисленных в 
предположении К—1, КиК = 5. Это может быть связано с тем, что 
переход 1484 ке\у —смешанный. 

Авторы выражают благодарность В. М. Кельману за постоянное вни- 
мание и интерес к работе, Б. С. Джелепову и Л. В. Пекеру за ценные за- 
мечания при обсуждении результатов и Г. Л. Власенко и В. П. Белову за 


помощь в измерениях. 
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ОТНОСИТЕЛЬНЫЕ ИНТЕНСИВНОСТИ КОНВЕРСИОННЫХ 
ЭЛЕКТРОНОВ 11° и Ти” 


Спектр конверсионных электронов 1169 изучался при помощи 
В-спектрометра с двойной фокусировкой. Относительные полуширины ли- 
ний составляли 0,25 -— 0,35%. Измерения проводились с двумя источни- 
ками. Для получения источников танталовая мишень облучалась быстры- 


ми протонами (Е› = 660 Меу) на синхроциклотроне ОИЯИ. Образовав- 


шиеся в результате реакции глубокого отщепления редкоземельные эле- 
менты разделялись ионообменным методом. Выделенная фракция Гл 
была нанесена на алюминиевую фольгу. С каждым из источников был про- 
веден ряд измерений, что позволило ‘по периоду полураспада обнаружен- 
ных линий отнести их к тому или иному изотопу Та. В связи с тем, что 
периоды полураспада Тл189 и [лл170 очень близки (1,5 дня и 2 дня), линии 
этих изотопов трудно различать. 

Энергии ряда \-переходов в спектре 1189 были определены раньше [4]. 
В опубликованной недавно работе [2] изучение спектров 12169 и [ла 
проводилось на источниках с разделенными изотопами. Используя резуль- 
таты [2], мы отнесли к Гл", кроме уже известных, переходы, энергии 
которых хорошо согласуются с данными указанной работы. 

На основе полученных энергий переходов ранее [2,3] была построена 
схема распада Гл"? (рис. 1). 

В табл. 1 даны относительные интенсивности линий в спектре Ё 
Интенсивность К-линии \-перехода 290 кеУ принята за 100. В средней и 
жесткой части спектра (Ё>>200 кеу) относительные интенсивности линий 
хорошо согласуются с данными работы [2]. В мягкой части спектра наши 
значения примерно в два раза больше значений, приведенных в этой ра- 
боте. В спектре. [83 четко проявляется ротационная полоса с я С 
Уровни этой полосы имеют спины п Зона о Зи 
и энергии: 24,253; 87,0; 99;2; 244 и 264,4 Ке\у, соответственно. 

Между уровнями с характеристиками 3|„ и 1]; есть переход © энер- 
гией 62,75 кеУ типа М1 Е2. По нашим данным, для перехода 62,75 Ке\У 
(11-Е Газ) : ли = 1,4, а вычисленная на основании этого отношения 
примесь Ё2 составляет —27%. Подобный процент примеси Е2 был 
обнаружен в переходе 66,7 кеу Га”", происходящем между уровнями 
ротационной полосы © такими же спинами 3/5 И "/з [4]. По данным 


11169, 


работы [2], для перехода 62,75 КеУ примесь Е2 составляет — 34%. 


Полученный нами процент примеси Е2, возможно, несколько занижен 
в связи с тем, что исследуемые нами линии находились на фоне линии 


других, более долгоживущих изотопов. 


Переход с энергией 75,0 КеУ между уровнем 5, и основным уровнем 
ротационной полосы нами не был замечен. Согласно работе [2], в. которой 
были обнаружены Би и Гли-линии этого перехода, он имеет мульти- 
польность #2. Для 1-переходов 156 ке\ (между уровнями _ | [1 ) и 
164 №еУ (°/: и °/з) ротационной полосы нами найдены отношения: К/Ё 
и Лт: [лт: Гли. Это позволило определить мультиполность переходов путем 
сравнения этих отношений с соответствующими отношениями теорети- 
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Е > 
ческих коэффициентов конверсии для различных ' мультипольностей 
согласно таблицам Слива и Банд [5] (табл. 2). 

Отношение коэффициентов внутренней конверсии соответствует тео- 
ретическим отношениям для переходов] типа А2. В [2] переходы 156 и 
164 Ке\У так же определены, 
как Е2-переходы. Переход 
144,6 КеУ происходит с уровня 
"/з на5/._. Нам’удалось обнару- 


(87.1504) 


254.4, 92° жить лишь /.- и М-линии этого 
24.1 7? перехода. С первого уровня ро- 
тационной полосы К = 1/, есть 
198 4 переход с энергией 24,23 кеУ 
1914 в основное состояние У, 
Мультипольность этого перехо- 
да определена [2] как ЕЗ. Отно- 
шение Ри/Г =1,0--0,2, {по- 
92 52`  пученное из наших данных, 
874 9/2 не противоречит мультиполь- 
200... ности 3 (для ЁЕ3-перехода 
(Гт/Гт)теор = 0,88). Полная ин- 
2427 тенсивность перехода 24,23 ке\у 
и: в наших единицах рав 


на — 12000 (интенсивность К- 
линий перехода 290 ке\ при- 
нята за 100). Полная интен- 
сивность переходов на уровень 
24,23 кеУ равна — 25000. Такое расхождение в величинах полных ин- 
тенсивностей (—2 раза), возможно, связано с сильным торможением 
электронов при малых энергиях в материале источника. 

Основное состояние УЪ1°9, имеющее характеристику 7/.' [2], и уровень 
с энергией 87,4 Ке\ и спином 3/„*, возможно, образуют вторую рота- 
ционную полосу. Уровень со спином 1/„* этой ротационной полосы 


Рис. 1. Схема распада Глив° 


Таблица 1 


Относительные. интенсивности конверсионных линий [1169 


Е,ке У| К т, м |Е,кеу И Е,кеу К | м 
Е 9900 = ак На — 563 9 — — 
И 11300 — |243 = 22 9 590,8 — 4 — 
87,31 481001 — — 1258 А — — 634,6 Л — — 
91:82 3900 = —. | 290.91, 100 20 7,4 646,9 3;5 — — 
Е 10001 250 |369,4| 4102 — — 655,4 тд — —- 

ВАа, ее 186 105 |378,3|. 205 30 11 707,4 `>3,6 — —— 

156,8 30 530| — 1403,91 12 — — 820,9 5 — — 
164,91 1100 790| 130 1456,5 57 9 — 879,3 Я — — 
166,5 ОЕ — 1470,4 — 6 — 960 61155 ай — 
191.5 14700 350 — 1479,5 16 4 — 1064 28 — -— 
198,6 = — 1491,7 — 9 — 1072 24 — — 

548 17 Э — 1079,5 6,4 — 


должен иметь эне 
198,4 КеуУ, которы 
основным уровням 
имеет спин Н/)),*, 
зультатов наших измерений с 
этот переход не является чист 
(Гл: Гл: Глидьноп. = 7,25: 2,33 :4. Отно 


ргию 194,2 кеу. Нами обнаружены переходы 191,4 и 
° могут происходить между вторым возбужденным и 


ым А2 


и данной ротационной полосы. Если 
то переход 191,4 КеУ должен быт 


уровень 191,4 Ке\У 
ь типа Е2. Из ре- 
уверенностью можно сделать вывод, что 
-переходом (К/Г.) коп = 4,75 0,17; 
шение теоретических коэффициентов 


_ щи ЙфЙфЁ}_—_—Э 
Теория 
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Таблица 2 


Определение мультипольности переходов 156 и 164 КеуУ в У! 


Эксперимент 
Е2 Е ЕЗ М1 
- = 
е ке = Я = = Предпола- 
3 = гаемая 
у КЛ, на = > Я =. мульти- 
кеу у Е = = Е польность 
Ст = — 
= Е эть о 9 92 
= Е ‚3 5 ==. | Е з Е = 
— = роты 


156 | 1,55 | 1,63 - М,42 


1,65 [6,35 5,71 10,28] 4,58 6,42] 90,76 | 2 
40,05 | 40,09 
1 1.74 [1,58] 1,74 [6,4| 5,83 10,32] 1,66 


164 6,42] 92,61 Е2 


внутренней конверсии для Е2-перехода и энергии 194,4 КеУ (К/ЁР)теор = 1,9 
и (Гл: Гл: Гли)теор = 0,70:1,42:1. Возможно, что этот переход — сме- 
шанный, типа М1 - Е2; тогда, по нашим данным, примесь Е2 не пре- 
вышает 25%. Следовательно, уровню 191,4 КеУ нельзя приписать спин 
и четность \/»*. С уровня 198,4 КеУ идут два перехода 110,9 и 198,4 КеУу 
на уровни °/2* и 7/.'. Если считать, что этот уровень имеет спин чу, 
то переход 198,4 ке\ должен быть типа Ё2. Определить мультиполь- 
ность этого перехода непосредственно из наших данных невозможно, 


так как обнаружена только К-линия. 
Переход 110,9 КеУ — смешайный: 96% М1-+4% Е2 (вычислено по 


отношению Дл: Глт: Г[ли, взятому из [2]). Если считать, что переход 
198,4 кеУ типа Е2, то теоретическое значение относительных интенсив 
ностей 1498,4 и 110,9 КеУ, вычисленное по работе [6] и эксперименталь- 


ное, для мультипольности Е2 дают: 


(2 а р ви: (: —- а АУ 


1, 198,4 < 198,4 
Экспериментальное отношение энергий уровней 
Е 
т 198,4 к 2:2: 
К 87,3 
Расчет отношений энергий уровней по упрощенной формуле: Ек (Г) = 
— Е® 1 ЕФ (Г -+- 1)], для разных значений спина основного состояния 
дает следующие величины: 


Ъь Ек,/ЕК; 


3/> 2,4 
5/2 2,29 
15 2,22 
9/2 2,18 


Как видно из сравнения, экспериментальные отношения интенсивно- 
стей переходов с этих уровней и отношение их энергий плохо согласуются 
с теоретическими значениями. В связи с этим в дальнейшем необходимо 
уточнить принадлежность обсуждаемых уровней к одной ротационной 


полосе. 

Наряду с изучением спектра 141169 мы исследовали также спектры 06- 
тальных изотопов Га, которые содержались в использовавшихся нами ис- 
точниках, в том числе спектр 1171. Период полураспада этого изотопа 
(рис. 2) довольно велик (8,3 дня), что давало возможность отделить его от 

170, Однако при идентификации не- 


короткоживущих фракций Тли 89 и [м я 
которую трудность вносил тот факт, что в источнике имелся изотон Та 
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с периодом полураспада 6,7 дня. Существенное искажение периода’ полу- 

распада: могло получаться за счет наложения друг на друга линий различ- 

ных изотопов. В этом отношении работа [2] с разделенными изотопами ока- 

зала нам некоторую помощь. Измеренные нами энергии и относительные 

интенсивности переходов даны в 

т табл. 3. В табл. 4 приведены отно- 

и Г404) шения интенсивностей конверсион- 

ных линий на Г-подоболочках не- 

которых переходов. В области до 

300 КеУ энергии мало отличаются 

9х от энергий переходов, указанных 

72’ в [2]. В более жесткой части это 
отличие достигает 2 Кеу. 

При малых энергиях конверси- 
онных электронов существуенную 
роль играют потери в самом источ- 
нике и пленках, отделяющих счет- 
чики от камеры прибора. В нашем 

7/2» случае минимальной энергией эле- 
5/2  ктронов, которые проходили в 
7? счетчики, была энергия около 
6 Ке\У. Для уменьшения этого поро- 
га электроны ускорялись постоян- 
/>г ным смещением в 5 Кеу, прило- 
женным между источником и пер- 
вой диафрагмой. Этим была достиг- 
нута возможность исследования [.- 
линий -перехода 19,4 Кеу. Опреде- 
ление относительных интенсивностей Г-линий этого перехода затрудняется 
тем, что их нельзя непосредственно сравнивать с интенсивностью А-линии 
739,5 Ке\у, принятой нами за 100. Поэтому оценка относительных интен- 


Рис. 2. Схема распада Гл" 


Таблица 3 


Энергии переходов УБ!”1 и относительные интенсивности конверсионных электронов 


ж—Ж— д 


Е, Кеу | К | 79 м Е, Кеу | К | Г. | м 
55,63 ых 5500 О Е 10 8. 1,4 
66,8 м. 14600 #6 739,4 100 16 3 
72,38 т 3600 КР 767,2 8,5 ее и 
75,97 2800 — 41000 8700 780,6 9 а Ех 
85,55 3800 — $: 839,3 26 ›,5 а 
91,28 1500 У ый 853,9 В ых ыы 

498,4 5 2 т 986,0 2 о у 

517,7 9 4 и 1020 2,5 В ъе 

626,2 41 2 г 1029 1,4 3 НЕ 

666 ›8 29 5 3 1037 2,6 в. р 

688,8 бб хи 1042,9 0,6 2Н 24. 

1102,8 1,2 г м 


сивностей проводилась косвенным путем: поблизости ‹ Г-линий \ 19,4 КеУ 
находится К-линия у 78,9 ке\у; мультипольность этого перехода оп- 
ределена как Е2 [2,4]. Зная отношение А/Г, при данной мультипольности 
и относительную интенсивность //-линий у 78,9 Ке\у, мы нашли интенсив- 
ность К-линий в интересующих нас единицах. Зная отношение интенсив- 
ностей К-линии у 78,9 кеу и Г-линий 19,4 ке\у, можно грубо оценить их 
относительную величину. К сожалению, линия Гл: перехода 19,4 Кеу по- 
падает на линию /л от \ 20,75 кеУ У и не может быть выделена до- 
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статочно точно. В работе Харматца и др. [2] указывается, что переход 
19,4 кеУ — типа ЕЛ. Полученное нами отношение Гл: [лтне противо- 
речит этому факту, так же, впрочем, как и мультипольности М1 - 
+ Е2 (94,5% М1 - 8,5% Е2). 

Относительно положения этого уровня в схеме распада пока можно 
сказать лишь следующее: судя по интенсивности, этот переход идет ли- 
бо непосредственно к основному со0- 
стоянию УБ!*, либо на один из близ- 
ких к нему уровней. Основное с0- Отношение Тл : Тат: Тлт я некото- 


Таблица 4 


стояние У"! имеет спин и четность рых переходов в УЬ"" 

А ЕВ о РИ 
1/.- [2,7] и вместе с уровнями 66,7 и 
75,9 Ке\у, характеристики которых Е, кеу я т: Ми 


установлены в работах [2, 7, 8], об- 
разует ротационную полосу с ДЕ 


у. В Е 19,4 а) 
—=М». Вышележащие уровни этои ро- 66,68 | (0,45 + 0,04) : (0,99--0,02) : 1 
тационной полосы должны иметь 12.381 72.67 50,80 4 


энергии: Ё 7/.- = 231,6 КеУ и Е 75.83, | дез РАхе =0, 9054 

9/.- = 248,4 Ке\у. Переходы, соот- 

ветствующие этим уровням, были обнаружены в [2]. Переход с первого 
возбужденного уровня ротационной полосы в основное состояние (8/5 — 
—>1/,-) имеет энергию 66,7 КеУ и мультипольность М1 + Е2. Примесь 
Е2 составляет 32% [4]. 

Как уже отмечалось, в [л1689 имеется ротационная полоса с Е семи 
аналогичная полосе в Ти". 

Величины, характеризующие моменты инерции полос, имеют значения 
(З82/Т)1 = 70,1 КеУ и (З12/Т)1 = 72,2 КеУ, а коэффициенты рассогласо- 
вания 415= 0,79 и аля: = 0;85. | 

Переходы из состояний 3/,--1/.- имеют близкие энергии и состав 
смеси. 

Авторы выражают благодарность В. М. Кельману за постоянное вни- 
мание и интерес к работе, Б. С. Джелепову и Л. К. Пекеру за ценные за- 
мечания при обсуждении результатов и Г. Л. Власенко и В. П. Белову за 
помощь в измерениях. 
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КАСКАДНОЕ ВОЗБУЖДЕНИЕ ВТОРЫХ РОТАЦИОННЫХ 
УРОВНЕЙ В РАЗДЕЛЕННЫХ ИЗОТОПАХ ВОЛЬФРАМА 


До недавнего времени в опытах по кулоновскому возбуждению сильно 
деформированных четно-четных ядер удавалось возбудить только первые 
ротационные уровни (со спином и четностью 2%). Кулоновское возбуждение 
вторых ротационных уровней (4*) не удавалось. 

Для исследования кулоновского возбуждения ядерных уровней исполь- 
зовались лишь протоны или а-частицы, энергии которых были много 
меньше энергии потенциального барьера Е. В этих условиях вероятность 
возбуждения ядерного уровня при отдельном столкновении очень мала, и 
поэтому сечение кулоновского возбуждения можно с большой точностью 
вычислять в низшем приближении теории возмущения. Расчеты, сделанные 
в этом приближении, показывают, что для указанных выше ядер сечение 
кулоновского возбуждения вторых уровней со спином 4* (переход типа Е4) 
на несколько порядков меньше, чем сечение возбуждения уровней 2* (пе- 
реход типа Е2). 

Это обстоятельство связано, во-первых, с правилами отбора для воз- 
буждений с малой мультипольностью, характерными для процесса куло- 
новского возбуждения; во-вторых, сечение кулоновского возбуждения рез- 
ко падает с увеличением энергии возбуждаемого состояния ЛЕ, так как 
с увеличением ЛЕ ядерное время становится все меньше по сравнению с 
эффективным временем пролета частицы вблизи ядра, и процесс делается 
все более адиабатическим. Между тем значения ЛЁ вторых ротационных 
уровней в 3,3 раза превышают значения ЛЕ первых ротационных уров- 
ней. 

Вероятность возбуждения ядерных уровней резко возрастает с ростом 
энергии Е и с увеличением атомного номера бомбардирующих частиц. 
С увеличением вероятности возбуждения становятся все более вероятны- 
ми процессы второго порядка. Если в первом приближении прямое возбуж- 
дение состояния 4* может быть достигнуто лишь путем возбуждения пря- 
мого перехода типа Е4, то во втором приближении теории возмущения 
возбуждение этого состояния может происходить путем двукратного 
возбуждения переходов типа Е2. Качественно этот процесс можно пред- 
ставить таким образом: благодаря большой вероятности возбуждения, 
возбуждение состояния 2” совершается при движении бомбардирующей 
частицы уже на первой части ее траектории, а при движении ее на осталь- 
ной части траектории путем возбуждения Е? ядро из состояния 2+ перехо- 
дит в состояние 4*. 

Для исследования двукратного кулоновского возбуждения в качестве 
бомбардирующих частиц были применены четырехзарядные ионы №9 
с Е = 27,5 Меу и четырехзарядные поны азота с Е = 36 Меу. Мишени из- 
готавливались из четырех образцов металлического вольфрама, обога- 
щенных изотопами М7? \\183 \\184 и 86. 

В таблице приводится содержание изотопов вольфрама в каждом из 
образцов. 

Образец. обогащенный М7, применялся для контрольных опытов. 


Каскадное возбуждение вторых ротационных уровней в изотопаж \ 1471 


Спектры у-лучей, испускаемых при бомбардировке мишеней тяжелы- 
ми ионами, исследовались при помощи сцинтилляционного у-спектромет- 
ра с кристаллом МаТ — Т1. Импульсы на выходе ФЭУ после их усиления 
регистрировались 63-канальным анализатором амплитуд импульсов АМА-2, 
изтотовленным по разработке ЛЭТИ. Энергия наблюденных линий ка- 
либровалась при помощи источника 
у-излучения` Нр?°3 (Е, = 219 кеу) до 
и после изучения спектра. 


Содержание изотопов вольфрама 
в образцах в процентах 
__)__)жжжиа„и____—— 


На рис. 1 и 2 представлены ап- сз.. 
паратурные спектры, полученные при о А УВ А 
бомбардировке мишеней, обогащен- 
182 184 Ре 
ных \\№18? и \\ 134, ионами неона с = уаз | 3,8 "| 87,6 | 3,6 | 3,2 | 1,8 
—27,8 Меу, а на рис. 3 — спектр, по- — \ 183 | 0,1 | 3,6 | 90,1 | 4,0 | 2,2 
лученный при бомбардировке мише. Ува | 0,4 | 1,4 | 3,6 | 91,3 | 4,0 
\/ 186 | 0,5 ИР ИС У 


ни, обогащенной \"$8, ионами азота 
с Е = 36 Меу. 

На рисунках видны пики, соответствующие линиям 0,23 Ме\у (\"?), 
0,25 Меу (\184) и 0,275 Меу (\\"8°). В контрольных опытах показано от- 
сутствие фоновых линий с этими энергиями при бомбардировке углерода 
или кислорода ионами азота и неона. Примеси каких-либо иных легких 
элементов в исследуемых мишенях маловероятны, а ядерные реакции на 


других, сравнительно более тя- 
пвми | 


желых, элементах практически 
не имеют места. В нашей ра- 
боте [4] показано, что в резуль- 
тате ядерной реакции М - С 
при бомбардировке углерода 
ионами азота  испускаются 
у-кванты с Ё = 350 Кеу. 

На рис. 3 виден пик, соот- 
ветствующий этой линии. Его 


ре те налиние связано собразованием 
на всех мишенях при их облу- 

И Ж Ч И чении в условиях циклотрона 

и? кана ла тонкой углеродной пленки. Фор- 


Рис. 1. Апиаратурный спектр {-лучей, полу- М8 линии 350 КеУ исследова- 

ченных при облучении \\!18? четырехзарядными лась в специальном опыте, в ко- 

ионами №20 с энергией 27,8 Меу тором был получен спектр у-лу- 

| чей, испускаемых при бомбар- 

дировке мишени из натурального свинца ионами азота с Е = 36 Меу. 

Пунктирная кривая на рис. 3 проведена по данным этого специального 
опыта. 

В контрольном опыте был изучен у-спектр, испускаемый при бомбар- 
дировке ионами неона с Е = 271,8 Меу мишени, обогащенной \183. В об- 
ласти Е. от 200 до 320 КеУ наблюдался один пик с Ё., = 295 Ке\у, соответ- 
ствующий кулоновскому возбуждению уровня с этой энергией ядра У". 
Выход у-квантов этой энергии невелик, и, учитывая небольшое содержа- 
ние \83 в мишенях, обогащенных четными изотопами, можно было им 
пренебречь. 

В работе [2] по исследованию В-распада Та!8—\\/* значение энер- 
гии у-квантов, испускаемых при каскадном переходе со второго ротацион- 


ного уровня \"18? на основной, измерено при помощи кристаллического 


спектрометра с большой точностью и равно 229,27 Кеу. Аналогичные 
у-кванты, испускаемые при распаде Та13“, имеют, по данным работы ет 
энергию 240 Кеу. 

Следует отметить малую точность определения значения энергии в 
этой работе. Это связано с тем, что измеренвя производились при по- 
мощи сцинтилляционного 7-спектрометра при наличии большого фона 
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от 7-квантов, испускаемых при 8-распаде Та184 > \\18* Распад Та!86 — 
— \"*б изучался в работе [4], однако авторы не обнаружили линии, 
соответствующей переходу из состояния 4* в состояние 2*. При иссле- 
дованиях спектров 7-лучей, испускаемых при А-захватных переходах 
Ве! —> МПа Ве, > М. мо Ве: ЛИ пывиа, соответствующие 


№?канала 


Рис. 2. Аппаратурный спектр -лучей, полученных при облу- 
чении \18* четырехзарядными ионами Ме?° с энергией 27,8 Ме\ 


40 


№ канала 


Рис. 3. Аппаратурный спектр -лучей, полученных при облу- 
чении \\136 четырехзарядными ионами №14 с энергией 
36,0 Меу 


переходам 4“->2*, также не были обнаружены. Для оценки воз- 
можного значения энергии перехода 4"—2* в ядрах \М18 и \186 можно 
воспользоваться значением энергии их первого уровня. Исходя из из- 
вестного соотношения для значений энергии первого и второго рота- 
ционных уровней, можно вычислить значення Ё,+.... Они составляют 
для \18 и \156, соответственно, 257 и 294 Ке\у. На самом деле из-за 
взаимодействия вращательного и колебательного движений эти значения 
должны *быть несколько меньше. По нашим данным, значения Ёл+„о+ 
для переходов 4*—>2* в изотопах \18? \\у18а и \уее составляют, соот- 
ветственно, 230, 250 и 275 Меу (см. рис. 1—3). Таким образом, в опытах 
по исследованию двукратного кулоновского возбуждения четных изо- 
топов вольфрама показано возбуждение”состояния 4* в каждом”из ис- 
следовавшихся изотопов. * 

То обстоятельство, что наблюденные линии связаны именно”е каскад- 
ными переходами 4" —2*, а не возникают в силу каких-либо других при- 
чин, доказывается тем, что, во-первых, энергии наблюденных линий для 
каждого из исследовавшихся изотопов вольфрама согласуются с оценками, 
выполненными по известным соотношениям для значений энергии рота- 
ционных уровней; во-вторых, одни и те же линии наблюдались нами при 
облучении образцов как ионами неона, так и нонами азота. 

Оценка выходов \-линий, испускаемых в переходах 4*->2+, в преднпо- 
ложении кулоновского возбуждения состояния 4* путем перехода типа 
Е4 показывает, что если принять для приведенной вероятности перехода 


ГР _ 
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В(Е4) одночастичную оценку, то выход рассматриваемых линий оказы- 
вается в 103-: 404 раз меньшим, чем наблюденный на оныте. 

Существует еще одна возможность для объяснения появления наблю- 
денных нами на опыте линий. Возможно, что возбуждаются вторые уров- 
ни со спином 2* (уровни 2"*), и найденные в наших опытах линии, соответ- 
ствующие переходам 4" — 2*, на самом деле являются результатом каскад- 
ного перехода 2'*->4*->2*. С целью проверки такого предположения мы 
произвели оценку возможного вклада, вносимого в результате возбужде- 
ния уровня 2+ в величину выхода наблюденных в наших опытах у-лучей, 
испускаемых в переходах 4*—2". В расчетах использовались данные, 
полученные в нашей работе [5]. 

Из произведенных оценок следует, что вклад, связанный с возбужде- 
нием уровней 2", пренебрежимо мал. Качественно это обстоятельство свя- 
зано, во-первых, с тем, что кулоновское возбуждение высокоэнергичных 
уровней при помощи тяжелых ионов резко уменьшается с увеличением 
атомного номера бомбардируемого элемента, и, во-вторых, © тем, что 
переходы с уровня 2”' идут главным образом на уровни 2* и 0*. 

Таким образом, совокупность изложенных выше доводов свидетельст- 
вует в пользу того, что наблюденные нами у-линии с Е = 230, 250 и 275 
Кеу являются результатом двукратного кулоновского возбуждения со- 
стояний с Е = 330, 360 и 400 Кеу, соответственно, в изотопах УМ 8, уу“ 
и \"36. Наличие у \"38 второго ротационного уровня с Е = 400 КеУ 
показано впервые. 

Двукратное кулоновское возбуждение наблюдалось также в работе 
[6]. В этой работе исследовалось кулоновское возбуждение вольфрама 
под действием ионов кислорода с Е от 40 до 80 Меу. Наблюдался один 
широкий пик с Е — 250 Ке\, соответствующий наложению линий, испу- 
скаемых в переходах 4* > 2* в ядрах У *, УеНа 86. 

Результаты нашей работы, проделанной с разделенными изотопами и 
с применением ионов неона и азота, сотласуются с данными работы [6] 
и в известной степени дополняют эти данные. 
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КУЛОНОВСКОЕ ВОЗБУЖДЕНИЕ ПЕРВЫХ УРОВНЕЙ ЯДЕР 
ЧЕТНЫХ ИЗОТОПОВ ХРОМА, СЕЛЕНА И НЕОДИМА 


На [Х Всесоюзном совещании по В- и у-спектроскопии были сообщены 
результаты исследования кулоновского возбуждения ряда четно-четных 
ядер, полученных при бомбардировке ядер тяжелыми ионами. 

В данной работе излагаются новые результаты, полученные при ис- 
следовании кулоновского возбуждения ядер четных изотопов хрома, нео- 
дима и селена, производимого при помощи ускоренных в циклотроне ио- 
нов азота (Ё = 16,3 и 36,0 Меу) и неона (Е = 23,2 Меу). 

Подробности, касающиеся постановки эксперимента, изложены в ра- 
ботах [1,2]. Результаты настоящего исследования приведены в таблице, 
в которой. ДЕ — энергия возбуждаемого уровня; В(Е2)\— полученное 
из опытов значение приведенной вероятности перехода; В(Е2){* — при- 
веденная вероятность перехода по литературным данным; Ё — отношение 
опытного значения ВБ(Е2) к Б(Е2)одн, т. е. к значению В(Ё?2), получаемому 
по формуле для одночастичного перехода; т — время жизни уровня. Зна- 


чения т вычислялись по формуле х 
тоя ( Са ) ее Виа бар 
` 4п, ЛЕ) В(Е)1 ЕВ: 


справедливой для всех четно-четных ядер, у которых спин и четность пер- 
вого возбужденного состояния всегда равны 2*(ЛЕ — в Мех, В(Е?) — 
в единицах 10748 е? см*). 
Значения В(Ё2)одн вычислялись по формуле 
| 5 3 р. 2 и 4), 

ВЕРЫ — = (5) —28. 40! 
причем радиус ядра А, принимался равным 1,2 .10-13А* см. В таблице 
также указаны уровни (ядро, ДЕ и В(Е2)), считавшиеся реперными в каж- 
дом из опытов. 


Замечания по отдельным элементам} 


Хром. В нашем распоряжении имелись мишени из окиси хрома 
Сг,Оз, обогащенной изотопами Сг5? и Сг5“, и мишень из натурального 
хрома, полученная испарением в вакууме. Значения энергии первых воз- 
бужденных уровней ядер всех трех изотопов известны из исследования 
неупругого рассеяния протонов [40]. 

В опытах по кулоновскому возбуждению Сг5* мишенью служила окись 
хрома. Использовались ионы №2° с энергией 23,2 Меу. Значение В(Е?), 
полученное в этих опытах, мало отличается от значения, полученного нами 
ранее с ионами азота [4]. 

Исследование кулоновского возбуждения Сг5? при использовании ми- 
шени из окиси хрома невозможно, так как в этом случае в спектре полу- 
чается большой пик, соответствующий \-линии 1,37 Меу, обязанной ядер- 
ным реакциям [11]. Пик, соответствующий у-линии 1,37 Меу, наблюдал- 
ся также при бомбардировке мишени из натурального хрома ионами азо- 
_ та с энергией 36 Меу. Однако площадь его в этом случае много меньше. 
Благодаря этому можно разделить получающийся суммарный пик на два 
пика (рис. 1). 


Е 


числении значения В(Е2) 


Кулоновское возбуждение первых уровней четных изотопов Сг, 56 и Ма 


Значение энергии первого уровня 
ядра Ст5?, по данным [10], составля- 
ет ЛЕ = 1,432 - 0,005 Меу. В на- 
ших опытах получено, что ДЁ = 
—= 1,45 Меу. 

В таблице приведено значение 
В(Е?2), рассчитанное в предположе- 
нии, что ЛЕ = 1,45 Меу. Если при- 
нять, что АЕ = 1,43 Ме\У, то зна- 
чение В (Е2) получается на 15 % 
меньше. 

Процедура разделения пиков, ко- 
нечно, увеличивает ошибку в измеря- 
емой площади пика. В результате 
этого возможная ошибка в значении 


В(Е2) первого уровня Сл? составля-' 


ет, по нашим оценкам, + 35%. 
Исследование. кулоновекого воз- 

буждения Сг5% производилось при по- 

мощи ионов №2 (Е = 23,2 Меу). Ми- 


шенью служил натуральный хром. 


Содержание Сгб® в натуральном Ст 
составляет всего 4,31%. Положение 
осложняется еще присутствием Ст. 
содержание которого в натуральном 
хроме составляет 2,38 %. В результате 
в спектре, представленном на рис.2, 
получился общий пик. При вы- 
для (150 из 
площади этого пика вычиталась до- 
ля, обязанная возбуждению Сг5“. Эта 
доля вычислялась по уже имеющему- 
ся значению В(Е?2) ‘для Сг5*. Так как 
доля эта мала (она составляет всего 
15% полной площади пика), то опгиб- 
ка в значении В(Е2) для Сг® возра- 
стает незначительно. 

Селен. Результаты исследова- 
ния кулоновского возбуждения се- 
лена, полученные в опытах © ионами 


‚ азота на образцах, обогащенных раз- 


личными изотопами, изложены в ра- 
боте [1]. В данных опытах измерения 
были повторены, но с использовани- 
ем ионов №2° (Е = 23,2 Меу); зна- 
чения В(Е?2) при этом получились 
такие же, как в [1]. Можно отметить 
хорошее совпадение найденных зна- 
чений В(Е2) со значениями, которые 
были получены в опытах с а-частица- 
ми (Е =7 Меу) [7]. Следует, однако, 


отметить, что в [7] для энергии пер- 


вого уровня ядра $е*? получено зна- 
чение ЛЕ = 880 Кеу, в то время как 
по нашим данным АЕ = 660 10кеу. 
Близкое к этому значение (АЁ = 
—670 -- 10 КеУ) ‘получено в [8], где, 
однако, не приведено значение В(Е?). 
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мена жизни состояний четных изотопов хрома, селена и неодима 
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Возможно, что в работе [7] наблюдалась у-линия, обязанная ядерной 
реакции $е*? (9,2п) Кг8“. Значение энергии первого уровня ядра Кг?4 
составляет как раз 880 Кеу [12]. 
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Рис. 1. Аппаратурный спектр {-лучей, полученных при облучении натурального хрома 
ионами азота с Ё = 36,0 Меу 


Рис. 2. Аппаратурный спектр /-лучей, полученных при облучении мишени из| нату* 
20 с Е = 23,2 Меу 
рального хрома четырехзарядными ионами Ме? с т 


Время жизни первого возбужденного состояния $е76 измерено в ра- 
боте Делягина [13] при исследовании резонансного рассеяния на селене 
у-квантов, испускаемых при распаде Аз76. По данным этой работы, т = 

= (1,3 + 0,2) -10-"' сек. Это зна- 


10705 МУ чение в пределах ошибок опы- 


”. тов согласуется со значением 
т = (1,8 + 0,4) -10-" сек, по- 

7200 лученным в наших опытах. 
5 Е Во Следует, однако, отметить, 
20 7 50 5) что недавно опубликовано [14] 
у? канала еще одно значение времени 


Рис. 3. Аппаратурный спектр ’-лучей, полу- Зы. > ое В 
ченных при облучении мишени из натурально- торое тавоке получено в опытах 
го металлического неодима ионами азота1с По резонансному — рассеянию: 
Е = 36,0 Меу т = (2,6 + 0,3).10-9 сек. 
Сравнивая результаты, по- 
лученные в опытах по резонансному: рассеянию, следует отметить нали- 
чие большого разброса экспериментальных данных. Между тем, значения 
Б(Е?2), полученные в результате исследования кулоновского возбуждения 
первого уровня $676 различными авторами, очень хорошо согласуются 
между собой. Это обстоятельство связано с тем, что рассматриваемое 
состояние возбуждается с большим выходом, и фоновые эффекты очень 
малы по сравнению с интенсивностью наблюдаемой линии. Поэтому зна- 
чение времени жизни первого уровня $678, полученное из опытов по 
кулоновскому возбуждению, следует считать более достоверным. 
Неодим. Кулоновское возбуждение неодима изучалось в работах 
[15] и [9] с протонами (Е = 3,3 Меу) и а-частицами (Е = 6 Меу), соответ- 
ственно, причем в качестве мишени использовалась окись неодима, обо- 
гащенная соответствующими изотопами М4. В этих работах удалось воз- 
будить первые уровни ядер №418, №418 и Ма15°, т. е. тех изотопов, у ко- 
торых энергия возбуждаемого уровня ЛЕ сравнительно невелика. 
В опытах по исследованию кулоновского возбуждения нами получены 
результаты также для М№41““. Этому способствовало использование мише- 
ни из металлического натурального неодима (содержание изотопа №4144 — 
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_ 23,87%). В качестве бомбардирующих частиц использовались ионы азо- 
та с энергией 36 Меу. Значение энергии 1-го уровня ядра Ма“ (АЕ = 
— 0,695 Меу) известно из работ [16, 17]. В наших опытах получено АВ == 
— 705 + 10 Кеу (рис. 3). В расчетах величины В(Е2) принималось, что АЕ = 
— 0,695 Меу. Удовлетворительное согласие полученных нами значений 
В(Е?) для изотопов №", Ма“ и №415° с полученными в других работах 
позволяет считать, что ошибка вычисленного значения В(Е2) для №“ 
не превышает 25%. Наличие сравнительно большого фона в области ЕЁ, = 
—1,5 Меу, обусловленного загрязнениями мишени, не позволило обнару- 
жить кулоновское возбуждение 1-го уровня ядра №442 (ДЕ = 1,57 Меу). 


Заключение 


Результаты, полученные при исследовании кулоновского возбужде- 
ния ядер четных изотопов хрома, селена и неодима, дополняют системати- 
ку данных о четно-четных ядрах и позволяют отметить следующее. 

В работе [4] имеется указание о систематическом превышении зна- 
чений т, определенных из опытов по исследованию кулоновского возбуж- 
дения, над значениями, определенными при помощи резонансного рассея- 
ния ‘\-лучей. Однако, как уже отмечалось нами. [4], это обстоятельство в 
действительности не имеет места. 

Измеренное нами время жизни первого уровня Зе76 хорошо согласу- 
ется со средним значением т, полученным из работ [13, 14] по исследова- 
нию резонансното рассеяния \-квантов 4376 на селене. 

Хорошо известен характер изменения значений энергии и привёден- 
ной вероятности перехода для первых возбужденных уровней ядер’ раз- 
личных изотопов одного элемента в зависимости от числа ‘нейтронов”в 
ядре. По мере удаления числа нейтронов от «магического» величины" АЕ 
уменьшаются, в величины В(Е?). возрастают. Такой ход значений ЛЕ 
и В(Е2) хорошо проявляется и для изотопов селена и неодима. 

Ядро Сг??(Й = 24) имеет 28 нейтронов, т. е. замкнутую нейтронную 
оболочку. Соответственно с этим значение энергии первого уровня‘ ядра 
Ст52 (ЛЕ = 1,45 Меу) существенно больше, чем у ядер Сг?® и Ст“ (АЕ = 
—0,780, 0,840 Меу). Обращает, однако, на себя внимание тот факт, что зна- 
чение В(Е2) для первого уровня Ст5? почти совпадает со значением ВСЕ?) 
для первого уровня Ст“. 
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КУЛОНОВСКОЕ ВОЗБУЖДЕНИЕ ЯДРА №21 


Исследование: кулоновского возбуждения ядерных уровней при ис- 
пользовании газовых мишеней осложняется трудностями, связанными с 
точным определением абсолютного выхода возбуждений. В работах 
[1,2] приведены результаты исследования кулоновского возбуждения ядер 
изотопов криптона и ксенона, однако во всех этих случаях получены дан- 
ные лишь об относительных выходах у-квантов. Этих данных недостаточ- 
но для определения значений времен жизни уровней. 

Использование ускоренных в циклотроне ионов исследуемого газо- 
образного элемента в качестве бомбардирующих частиц позволяет обойти 
трудности, связанные с использованием газовых мишеней. Этот метод был 
применен нами [3] при исследовании кулоновского возбуждения № ?° 
и №2. В работе [3] в нонный источник циклотрона подавался натураль- 
ный неон. 

Содержание №1 в натуральном неоне составляет всего 0,26%. Велед- 
ствие этого ток ионов №? в выведенном пучке был настолько мал, что 
точные измерения кулоновского возбуждения №? оказались невозмож- 
ными. 

В данной работе излагаются результаты, полученные при исследова- 
нии кулоновского возбуждения первого уровня №1. В ионный источник 
подавался неон, обогащенный М№?1, Ток четырехзарядных ионов М? 
с Е = 24,2 Меу на мишени составлял —. 5.10-Н А. 

_ ри заданной частоте генератора резонансное значение напряженно- 
сти магнитного поля циклотрона пропорционально отношению М/Й, 
где М — масса ускоряемого иона, а 1 — его заряд в единицах заряда 

электрона. Для четырехзарядных ионов №21 М/7 = 5,25. В принципе, 
при подаче в ионный источник неона, учитывая возможные загрязнения, 
можно опасаться одновременного ‘ускорения понов изотопов углерода, 
азота, кислорода. Наиболее близкими по значению М№М/7 в данном случае 
оказываются трехзарядные ионы 08. Для них М/ = 5,33, и резонансное 
значение магнитного поля циклотрона на 1,6% больше, чем значение Н, 
необходимое для ускорения четырехзарядных ионов Ме?1, 

Оказалось, однако, что при отклонении Н на 1% от значения, соответ- 
ствующего ускорению ионов №1, интенсивность тока на мишени умень- 
шается более чем в 20 раз. Отсюда следует, что доля трехзарядных ионов 
076 в выведенном пучке составляла не более 5%. 

В. качестве мишеней использовались графит, алюминий и молибден. 
У-Излучение, возникающее в результате бомбардировки мишеней ионами 
№1, регистрировалось при помощи \у-спектрометра с кристаллом Ма] — 
Т1. Во всех случаях в спектрах наблюдался пик, соответствующий у-ли- 
нии с Ё = 0,35 Меу. В качестве примера на рисунке показан аппаратур- 
ный у-спектр, полученный при бомбардировке алюминия нонами М ?1. 

По данным работ [4—6], где изучались ядерные реакции 018 (а, п) № 1; 
№2° (4, р) №1 и Ма?3 (а,а)М е ?1, известно существование у №" возбужден- 
ного уровня с Е = 0,35 Меу. Естественно предположить, что наблюден- 
ная в наших опытах у-линия соответствует возбуждению указанного уров- 
ня №21. 

При работе с ионами №? мы наблюдали [7] малоинтенсивную у-ли- 
нию, появляющуюся в результате ядерной реакции ионов №2° с углеро- 


Пит 


поить 
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_ дом. В принципе не исключена возможность, что наблюдаемая нами _ 


у-линия 0,35 Меу испускается также в результате ядерной реакции №71 
с углеродом. В этом случае, однако, выход у-лучей 0,35 МеуУ при бомбар- 
дировке алюминия должен был бы быть примерно в 100 раз меньше, чем 
при бомбардировке углерода (наши опыты показали, что на всех мишенях 
образуется тонкая пленка углеро- 

да, которая, по-видимому, обязана Лу 9 МИ: 
осаждению паров масла и их по- | 
следующему разложению под дей- ИИ 
ствием пучка ионов). На опыте 
оказалось, что выходы \-квантов 
с Е = 0,35 Меу при облучении 
алюминия и графита сравнимы 1/00 
между собой. Это обстоятельство 
свидетельствует о том, что рассма- 
триваемая \-линия не является ре- 
зультатом ядерной реакции, а воз- 7 
никает вследствие кулоновского И 2 97 ы 
возбуждения М№ 71. ВН 

Среднее значение приведенной Аппаратурный спектр -лучей, полученный 
вероятности В(Е?2) для перехода при облучении алюминия четырехзарядны- 
из основного состояния №1 в воз- ми ионами №21 с энергией 24,2 Меу 
бужденное с ДЕ = 0,35 Меу, по 
данным наших опытов с С, АЁ и Мо, составляет 0.025 .10-48 е? см“. 

По данным работы [5], квантовые характеристики первого возбужден- 
ного состояния №?" 3/* или 5/>', по данным работы [8], основное состоя- 
ние №21 — типа 3/.". Воспользовавшись этими значениями спинов, мож- 
но на основании принципа детального равновесия вычислить значение 
В(Е?) | для перехода из возбужденного состояния © ЛЕ = 0,35 Меу в ос- 
новное: (27 1).В(Е2) 1 = (27, + 1).В (Е?) {. Отсюда В (Е?) { = 
0025-1048 е? см“ или 0,017.10-48е? см“, в зависимости от принятого зна- 
чения спина .7;. 

Исходя из значений В (Е2) |, можно, пользуясь формулой 


. у: Н} 
т (Е2) == 0,819.10 "ЛЕРВ (Е Г ; 


вычислить значения т (Е2) — парциального времени жизни первого воз- 
бужденного состояния - №е?1 ; 
т (Е2) = (6,3 или 9,2).1071° сек. 

Таким образом, для первых уровней всех трех изотопов неона полу- 
чены следующие значения В (Е?) 1 (в единицах е? 10-48 см“): №?° — 0,047; 
№21 — 0,025; №? — 0,039. Обращает на себя внимание малая зависи- 
мость значения В (Е?) от числа нейтронов. 

Мы пользуемся возможностью поблагодарить А. Б. Гиршина, обеспе- 
чившего бесперебойную работу циклотрона. А 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТОВ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ 
7Г-Х-ЛУЧЕЙ Са", Сиб и уз 


Коэффициент флуоресценции /-Х-лучей, или отношение числа 2-Х- 
квантов к числу вакантных мест в Г-оболочке, экспериментально опре- 
делен лишь для элементов с й = 36 [1] и 7>40 [2—6]. Знание коэффи- 
циента флуоресценции Г-Х-лучей для элементов с 2<36 необходимо как 
для уточнения существующей теории Оже-эффекта, так и при решении 
некоторых физических задач с применением радиоактивных изотопов. 
Экспериментальное определение коэффициентов флуоресценции /-Х- 

лучей для элементов с 7<36 связано с 
большими трудностями, так как соответ- 
ствующие /-Х-лучи сильно поглощаются 
даже в небольших слоях воздуха. 

Для определения коэффициентов флуо- 
ресценции Г-Х-лучей Са” (Се), Са® 
(7165) и Ут (С151) был применен пропор- 
циональный 4л-счетчик с использованием 
метода определения активности электрон- 
но-захватных препаратов по К-Х-лучам[7 |. 
°_ Пропорциональный 4л-счетчик явля- 
ется наиболее подходящим прибором для 


Рис. 1. Схема 4 х-счетчика: 1 — рамка с алюми- 

ниевой фольгой; 2— полистироловые вводы; 

3 — корпус счетчика; 4 — источник; 5— нить 

счетчика; б— стойка; 7— латунный столик; 
8 — кран 


измерения коэффициентов флуоресценции Г-Х-лучей дочерних элемен- 
тов электронно-захватных изотопов с 7<36 в силу большой чувстви- 
тельности этого прибора для регистрации мягкого [-Х-излучения ма- 
лой интенсивности. Кроме того, источник находится внутри 4л-счет- 
чика, так что на пути Г-Х-квантов в счетный объем имеется только тон- 
кая целлулоидная пленка (85-170 мкг см-?), которой покрыт источник 
для полного поглощения электронов Оже. При одном определенном га- 
зовом наполнении в пропорциональном 4 л-счетчике ‚можно регистрировать 
только [-Х-кванты и фон, при другом газовом наполнении /-Х-, К-Х- 
кванты и фон. 

— В 4л-счетчике (рис. 1) между двумя 2л-счетчиками помещается 
источник, напыленный в вакууме на целлулоидную пленку, металлизи- 
рованную ‘алюминием. Источник после напыления на пленку заклеивает- 
ся также целлулоидной пленкой, так что измерения /.-Х-квантов можно 
производить в двух половинках 4л-счетчика. Толщина пленок подбирает- 
ся так, чтобы электроны Оже К-серии целиком поглощались. 
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При наполнении  4л-счетчика чистым метаном (20 см рт. ст.) в случае 


ь Ро и Се" регистрируются только Г-Х-лучи и фон (рис. 2). С источником 
Ст (У ) даже при наполнении 4л-счетчика чистым метаном, кроме Г-Х- 
лучей, регистрируются и К -Х-лучи (рис. ‘3, 4). Г-Х-лучи У" (Сг51) 
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Рис. 2. Пик Г-Х-лучей Сай (Се) при наполнении:. 4л-счетчика метаном 
(20 см рт. ст.) 


Рис. 3. Пики Г-Х- и К-Х-лучей Уй (Сг51) при наполнении 4л-счетчика метаном 


> 


(20 см рт. ст.). Источник закрыт пленкой толщиной 85 мкг см? 


целиком поглощаются в метане, наполняющем счетчик при давлении 
20 см рт. ст.; поэтому число Т-Х-квантов, зарегистрированных половинкой 
Дл-счетчика, определяется по площади ника Т-Х-квантов за вычетом фона 
(рис. 3, 4). 

Для определения полного. числа [,-Х-квантов, испускаемых источни- 
ком в телесном угле 2л, необходимо учесть поглощение Г-Х-квантов в 
целлулоидной пленке. Ноглощение в пленке определялось эксперимен- 
тальным путем. Для этото источник заклеивался дополнительно бще 
раз целлулоидной пленкой, и по чис- я 
лу Г-Х-квантов, поглощенных во вто- 
рой пленке, определялось поглощение 
в первой пленке из двух уравнений: 


со 
№ ы 
в © — 1.112 772 2: У 90 
Ат 2 \ @ 1“ 2 42; (1) Вениеый 
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Рис. 4. Пики Л-Х-и К-Х-лучей У 
р (Ст51) при наполнении 4л-счетчика 
е— 7 р 2 д, (2) метаном (20 см рт; ст.). Источник 


закрыт пленкой толщиной 
155 мкг ем? 


; 
| 
ы = 
во 


где №, — число Т-Х-квантов, прошед- 
ших первую пленку; №— полное число [-Х-квантов, испускаемых в 
телесном угле 47; ий — коэффициент поглощения Т-Х-квантов в пленке; 
5 1 
}. — толщина первой пленки; 2 — 556 (рис. 5); №, — число [Г-Х-квантов, 
прошедших две пленки; й. — толщина двух пленок. 
Значения интегралов (1) и (2) в зависимости от величины ий табули- 


‚ рованы в работе Гольда [3]. Аналогично определяется поглощение С-Х- 


квантов в пленке и для других источников. 
[-Х-пучи Сба’(Се?") не поглотцаются полностью в метане, наполняю- 


щем счетчик, даже при давлении 60 см рт. ст. Поэтому для определения чи- 
сла Г-Х-квантов Са”, прошедиейх через пленку, применялся метод трех 
наполнений счетчика метаном [7] при 40, 20 и 40 см рт. ст. При этом 
считалось, что при изменении давления метана в счетчике фон не меня- 
ется. Последнее заключение верно для Са?1(Се”1), так как Се?! — чистый 
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электронно-захватный изотоп. Г-Х-кванты Сиб(7п65), так же как 1-Х- 
кванты Са"(Се”'), не поглощаются полностью в метане, наполняющем 
счетчик, даже при давлении 60 см рт. ст. Однако определить число 
Г-Х-квантов Си (705), прошедших через пленку, методом трех наполне- 
ний счетчика [3], невозможно, так как фон счетчика с источником 7188 
(Сиб) меняется в зависимости от давления метана в 
счетчике. Это происходит из-за того, что /п85 не яв- 
ляется чистым электронно-захватным изотопом и соп- 
ровождающее излучение (позитроны и электроны 
конверсии) увеличивает фон, который меняется в 
зависимости от давления метана, наполняющего счет- 
чик. Число Г-Х-квантов Си (7п (5), прошедших плен- 
ку, определялось по двум наполнениям 4л-счетчика 
метаном при 40 и 60 см рт. ст. Из числа Г[-Х-кван- 
тов, поглощенных метаном при этих двух наполне- 
ниях 4л-счетчика, вычислялся коэффициент погло- 
Рис. 5. Схема рас- Щения /-Х-квантов в метане; по вычисленному коэф- 
положения источника фициенту поглощения определялось число прошед- 
и пленки; 1— источ- ших пленку [-Х-квантов Сп 65(7п 65). Можно отметить, 
НН, о о полученный из эксперимента и определенный 
теоретически коэффициент поглощения /-Х-лучей в 

метане хорошо совпадают в пределах погрешности опыта. 

Для определения коэффициента флуоресценции /-Х-лучей, кроме пол- 
ного числа Г-Х-квантов, испускаемых данным источником, необходимо 
знать число вакантных мест в Г-оболочке, образуемых в результате зах- 
вата электрона с К-и Г[Г-оболочек при радиоактивном распаде. При на- 
личии электренов конверсии необходимо учитывать образование вакан- 
сий в Г-оболочке вследствие внутренней конверсии. 


Коэффициенты флуоресценции Г.-Х -лучей Са”, Сив5 и Уз 


Активность |Число вакан-| 


Изотоп | М, М: № источника, си сийв Г. | 91 

ь оболочке ро ме 
| 

т р В Е а о 
*(а71 26 500 18 100 75 800 4.10-6 112.105 0,68 
**Са71 16 400 11 800 40 700 2,4.10-6 68.105 0, 60 
(1065 72 000 28 700 - 227 000 1,4.10-5 10.105 | 0,56 
*\У51 5 9501 3 000 20 200 2.9. О-В 93.4105 0,22 
#*\51 9400 — 33 500 3,6.10-в 135.105 | 0,25 


Из используемых радиоактивных изотопов Се? является чистым 
электронно-захватным изотопом; у Ст51 и 71085 число электронов конвер- 
сии незначительно (меньше 1% на акт распада). Поэтому для этих эле- 
ментов можно пренебречь добавкой вакансий в /,-оболочке из-за явления 
внутренней конверсии. 

Число вакантных мест в Г.-оболочке, образующихся в результате ра- 
спада электронно-захватного изотопа, определяется по активности источ- 
ника, так как известно, что каждый акт Г-захвата дает одно вакантное ме- 
сто в Г-оболочке для всех элементов, а каждый акт К-захвата — раз- 
личное число /[-вакансий для различных элементов; например, для 
Са?! (Се?) — 1,33, для Сив (2155) — 1,39, для У=1(Ст51) — 1,60 [6]. 

Для четкого выделения пика [-Х-лучей над фоном источники Се?!, 
21185 и Ст5 изготовлялись активностью — 10-5 Сп. Измерить активность 
такого источника непосредственно в'4л-счетчике невозможно из-за пере- 
грузки счетчика; поэтому активности определялись из сравнения с источ- 
ником меньшей активности (10-7 Си); активность последнего можно 


= ми 
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измерить в 4л-счетчике методом трех наполнений [7]. Это сравнение ак- 
тивностей источников производится по К-Х-лучам на торцовом счетчике 
или при помощи 4п-счетчика. 

Значения коэффициентов флуоресценции [-Х-лучей, полученные при 
помощи вышеописанной методики для элементов Са”! (Се), Саб (28?) 
и \51(Сг5т) приведены в таблице. 

Погрешность определения величины @г, оценивается нами в 12 16%. 
Как видно из таблицы, значения @г Для двух. источников Се” (Са?) 
(и **) и (9 (У?) Си **) хорошо совпадают в пределах погрешности. 
Для второго источника (Схб1 (\51) (**) поглощение Г-Х-пучей в пленке 
определялось по коэффициенту поглощения и, который был определен 
в измерениях с первым источником ОЕ. 


Всесоюзный научно-исследовательский 
институт метрологии 
им. Д. И. Менделеева 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХГУ, № 12 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


А. А. СОРОКИН, А. БЭДЕСКУ, М. В. КЛИМЕНТОВСКАЯ, Л. Н. КРЮКОВА, 
К. П. МИТРОФАНОВ, В. В. МУРАВЬЕВА, В. Н. РЫБАКОВ, 
Г. ЧАНДРА и В. С. ШПИНЕЛЬ 


ИССЛЕДОВАНИЕ РАСПАДА Те’? и Те"? И СХЕМА 
УРОВНЕЙ $Ъ7° 


Введение 


Изотопы Те" и Тей? были открыты в 1948 г. Линднером и Перлманом 
[1]. Ими же были установлены некоторые свойства их распада. Так, Те! 
путем ЁЕ-захвата с периодом 6 дней переходит в 3,5-минутную $Ь'8. Пос- 
ледняя распадается в стабильный изотоп $п(8, испуская жесткие пози- 
троны. Верхняя граница позитронного спектра была определена методом 
поглощения и оказалась равной 3,1 Меу. 

Те"? с периодом полураспада 4,5 дня также путем Е-захвата перехо- 
дит в 55°. Распад Тен? сопровождается ‘-излучением с энергией 
1,5 Меу. В результате Е-захвата $"? возбуждается уровень 24 ке\ $01, 
который путем сильно конвертированного у-перехода разряжается в 0с- 
новное состояние $1. 

В работе [2], кроме 4,5-дневного Те, была обнаружена активность 
с периодом 12 | 1 час, также приводящая к образованию $19. Это оз- 
начает, что Те"? образует изомерную пару. Последнее не удивительно, 
так как Те"? (число нейтронов 67) попадает в тот же остров изомерии, что 
и остальные изотопы теллура с массовыми числами 124-133. Сообщается 
также [3], что распад 12-часового изомера сопровождается испусканием 
у-лучей с энергией 660 кеу. | 

В настоящей работе исследован распад изотопов Те и Те! и построе- 
на предположительная схема уровней $Ь?. 


Источник 


Нейтронодефицитные изотопы теллура получались при облучении ми- 
шени КУ протонами с энергией 660 Меу на внутреннем пучке синхроцик- 
лотрона ОИЯИ. Время облучения составляло 1-1,5 часа. Через 1-—2 дня 
после облучения производилось химическое выделение теллура (см. при- 
ложение). В результате выделения получался порошок металлического 
теллура. Удельная активность образца ввиду необходимости добавления 
носителя была невысока и составляла 5 тСа г-*. Источники для В-спектро- 
метров приготовлялись осаждением теллура из взвеси в спирте с неболь- 
пой добавкой клея БФ на алюминиевую фольгу толщиной 1,6 мг см”. 


Аппаратура 


Измерения у-спектра и спектров у — у-совпадений производились на 
сцинтилляционном спектрометре совпадений [4]. Регистраторами у-лу- 
чей служили кристаллы Ма] размером 40 х 40 мм, соединенные с фотоум- 
ножителями ФЭУ-13. Полуширина линии 660 ке\ Сз!3? составляла 10%. 
Разрешающее время схемы совпадений было равно 2 т = 2х10-? сек. 
Спектры регистрировались на 100-канальном амплитудном анализаторе 


с а ла 


зафльь =— 


— 
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типа АИ-100. Электронные спектры измерялись на двухлинзовом В-спек- 
трометре типа БМЛ, оборудованном винтовой диафрагмой. В зависимости 
от поставленной задачи разрешение спектрометра менялось от {5 до 
3,5% при светосиле, соответственно, и 906, 

Некоторые участки спектра конверсионных электронов исследовались 
на спиральном спектрометре с разрешением —1% [6]. в 

Для измерения В — \-совпадений с целью выделения парциальных 
8-спектров использовалась установка, состоящая из двухлинзового В-спект- 


рометра и сцинтилляционного у-спектрометра, включенных на совпаде- 
ния [7]. 


Измерения и результаты 


Тез. На рис. 1 показан график Ферми позитронного спектра образца, 
измереного наВ-спектрометре БМЛ. Как видно из рисунка, спектр в основном 
состоит из одной компоненты с верхней границей 2700 -- 50 Кеу. Период 
полураспада, определенный по этому спектру, оказался равным 6,4 
0,4 дня. Это значение позволяет 
отнести его к Те!" или к $Ь"18, находя- у 
щейся с ним в равновесии. Проведен- и "Я 
ные в дальнейшем эксперименты с до- | 9 
черними изотопами сурьмы, выделен- 
ными из данного образца теллура, 
показали, что этот В"-спектр следует 
отнести именно к 56". Этот вывод 
согласуется также с данными рабо- 
ты [1]. 

При изучении ‘у-спектра и спек- 
тра электронов конверсии (см. ниже) 
не было обнаружено каких-либо у- 1 й 7 БМ 
переходов, соответствующих 3наче- 5, | график Ферми В*-спе р 
нию периода полураспада б дней. От- За а ый а Е. 
сюда можно сделать вывод, что раб- БМЛ с источником диаметром 8 мм, 
пад как Те", так и 5518 идет глав- 3 мг см? 
ным образом в основные состояния 
дочерних ядер. Полученное в насто- 
ящей работе уточненное значение энергии В* спектра. 55" дает вели- 
чину 12 1/ = 4,5, что соответствует разрешенному переходу. Поскольку 
основное состояние четно-четного ядра ЗпИ8 есть 0*, то, следовательно, 
исходное состояние 38 имеет характеристику 0+ или 1". 

В работе [8], где исследовался распад 3,5-минутной $8, сообщается 
также о наличии у-перехода с энергией 1,22 Меу, причем отношение ин- 
тенсивностей у/8* = 0,05. У изотопа <пи8 из кулоновского возбуждения 
известен уровень © такой энергией, имеющий характеристику 2*. Если 
этот уровень действительно возбуждается с указанной интенсивностью, 
то значение 0* для $518 (3,5 мин) исключается. 

У < известен второй изомер с периодом полураспада 5,4 часа [9]. 
При напгих измерениях с выделенными дочерними изотопами сурьмы этот 
период не наблюдался, что согласуется с данными [4]. 

Тем» (Т = 4,75 дн я). Спектр у-лучей образца, изученный при помо- 


‚ ЩИ сцинтилляционного спектрометра через 4 дня после облучения, приве- 


ден на рис. 2, аи 6. Как показали повторные измерения, производившис- 
ся в течение 1 месяца, участок спектра в области Ё.>700 Кеу (рис. 2, 6) 
ослаблялся с одним периодом, равным 4,15 - 0,2 дня. С этим же перио- 
дом происходило ослабление пика 270 КеуУ и основной части пика 150 
Ке\У, который образован наложением двух близких \у-линий, которым с0- 
ответствуют различные периоды полураспада. Пик 510 Ке\У вызван анни- 
гиляцией позитронного излучения <ри и соответствует периоду полурас- 
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пада 6 дней. После распада относительно короткоживущих фракций в 
спектре оставалось излучение, соответствующее долгоживущим изотопам 
теллура:.Те!21 (Ё, = 243, 506 и 575 Кеу, Т = 154 дня) и. Те". (Е = 
=159 Кеу\у, Т = 104 дня) (рис. 2, а, пунктир). . 
Согласно полученному значению 7 = 4,75 дня, наблюдаемое у-излу- 
чение может быть связано с распадом Те"9. Измерения с выделенной из 
источника фракцией сурьмы по- 
23220189 МЕР казали наличие в ней сильного 
рентгеновского излучения, ин- 
тенсивность которого падала с 
периодом 7=40 час, что хорошо. 
согласуется со значением Т = 
= 38 час, известным для 51. 
Так как в у-спектре $51? долж- 
но наблюдаться практически 
только характеристическое рент- 
геновское излучение, то, следо- 
в. - = = вательно, все наблюдаемые т- 
р переходы, соответствующие Т= 
=4,75 дня, должны являться пе- 
реходами между уровнями $1"°. 
Это было подтверждено опыта- 
ми по ослаблению Х — у-совпа- 
дений для у-переходов 153, 271 
и 700 Кеу в характеристических 
фильтрах (Са, Ас, ВВ). Кроме 
того, для ‘у-переходов 153 и 
271 КеУ на спиральном спектро- 
метре были измерены разности 
энергий их А-и Г-конверсион- 
ных пиков. Полученные значе- 
ния подтвердили  принадлеж- 
ность этих ‘у-переходов ядру 
с Д = 51, т.е. сурьме. 
я д и я и АТ В у-спектре, полученном на 
М? канала, сцинтилляционном спектроме- 
Рис. 2. Спектр 1-лучей Те-фракции, измерен. Тре, не могли быть разрешены 
ный На сцинтилляционном спектрометре через все у-переходы $19. Дополни- 


4 дня после облучения: а — область 100 -—- тельные сведения о них были 

600 Ке\У; 6 — область 600—3000 Кеу. Пункти- И 
ром показан вклад от долгоживущих изото- Получены из измерений спект- 
пов. (По оси ординат—тысячи импульсов) ра электронов конверсии и 
у— у-совпадений. Спектры элек- 


тронов конверсии, измеренные 
на спектрометре БМЛ, показаны на рис. 3, а, 6. Идентификация линий, 
указанная на рисунке, производилась на основании известных литературных 
данных о Те!?1, Те1?3 и Те!?5 и определения периодов полураспада, соответ- 
отвующих тем пикам, о которых нет сведений в литературе. Для перехо- 
дов 153 и 271 кеу были определены отношения К/Л, № М. Для сравнения этих 
экспериментальных значений с теоретическими была определена величина 
КИ, + М по данным [10—12]. Несмотря на некоторую неопределенность 
данных таблиц [12], рассчитанных без учета экранирования ядра, резуль- 
таты сравнения говорят о том, что у-переходы 153 и 274 ке\у в основном 
дипельного типа. Кроме того, из сравнения интенсивностей пиков, соот- 
ветствующих у-переходам 153, 271 и 1220 кеу в спектрах у-лучей и элект- 
ронов конверсии, с интенсивностями ‘соответствующих пиков для у-пе- 
рехода 213 Кеу в Те!?1, для которого известен коэффициент конверсии на 
К-оболочке, были оценены величины @к для указанных у-переходов $Ь1°. 
Экспериментальные значения ак оказались близкими к табличным для 
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М1-переходов. Ввиду значительных ош 
щена некоторая 
Сведения о \у-переходах в 5Ь 


спектров \— у-совпадений, 


даны в таблице. 1128 103 
Измерения спектров у—\- Кид тв 
совпадений позволили по- 110 к159 


©троить предположительную 


схему уровней $5'"°, возбуж- 
‘даемых при 


распаде ПЕ" 
(Т =4,15 дня) (рис. 4). Самым 
интенсивным каскадом явля- 
ется каскад 153 -— 1220 Кеу 
{рис. 5). Большая интенсив- 
ность этого каскада и пере- 
ходов 153 и 1220 Кеу застав- 
ляет ввести уровень 1370 ке\У. 


м 

| ГИ м |1.153 101 1е!9 
М 6 КИ 

200 |- 


1619 ре. 
113 ды | | 7. 
р ^15З | 16 И г 


0 тей 


е | | В 
201 ей ] 
"м № |) 
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ибок измерений может быть допу- 
примесь мультипольности Ед. 

119, полученные в настоящей работе 
лиза одиночного \-спектра, спектра электронов конверсии и, 


из ана- 


частично, 


Так как при этом /15эо >> 1153 и 9 №0 и а 
(см.табл.), то переход 1220кеУ отн #8 
должен идти в основное 

состояние с уровня 1220 Кеу. 

у-Лучи 2080 ке\ дают совпа- б те" 
дения с ‘у-лучами 127 КеУ и" 122 


(рис. 6) ине дают совпадений 
< у-лучами других энергий. 
Отсюда следует существова- 
ние уровня © энергией 
2350 Ке\у. 

Кроме того, были найде- 
ны каскады 274 -- 950, 211 —- 
_: 1100 (рис. 7) и 153-950 кеу 
(рис. 8). Было показано так- 
ке, что нет каскадов 1100 — 


900 700 И 
_- 950 и 274 — 1220 Ке\У и есть 1 ти ей 
совпадения между \-лучами } 
153 и 274 КеуУ. Эти факты мо- Рис. 3. Спектр электронов конверсии: @— 


область 30< Е, < 300 Ке\; источник диаметром 
5 мм, 0,2 мгем?; разрешение —2% (над пиком 
К110 вместо ошибочного Те! должно стоять 
Те!25); б — область 300 < Е. < 1300 \еу; источ- 


ник диаметром 8 мм, 3 мгом—; разрешение 3,5% 


гут быть объяснены, если вве- 
сти уровень с энергией 214 
кеу и предположить, что \- 
переходы 950 и 1100 Кеу идут 
на него, соответственно, © 
уровней 1220 и 1370 Кеу. В жесткой части спектра у-лучей, дающих сов- 
падения с у-квантами 1220 Кеу (рис. 9), видны пики 920, 1000 и 1200 Кеу. 
На основании этого, а также существования перехода 2570 кеУ, введены 

овни 21440 и 2570 Кеу. Не исключено, что схема уровней Зри в районе 
2—2,5 Меу более сложна, чем изображенная на рис. 4* 

Угловая корреляция Гизе 513214220 кеу 
была изучена на установке, описанной в работе [13]. Полученная функ- 
ция корреляции после введения поправок на угловое разрешение детек- 
торов может быть представлена в виде: 


7) = 1— (0,06 + 0,01) Р(с0$0) + (0,01 + 0.01) Р.(соз 9). 


Из полученных данных могут быть сделаны некоторые заключения о 
характеристиках уровней $". Основное состояние этого ядра, по-види- 
мому, типа 5/" [10]. Исходя из мультипольностей переходов 153 и 1220 КеУ 
(см. таблицу), уровню 1370 КкеУу можно приписать характеристики от 
1/.+ до 11/,". Малая интенсивность прямого перехода 1370 Кеу\у (если он 
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вообще существует) говорит о том, что его мультипольность выше Е2. 
В этом случае уровень 1370 кеУ может быть только 1/,*. Измеренная 
функция корреляции каскада 153—1220 кеу удовлетворяет последователь- 
ностям 1/, (0) 7/. (О) 5/. или |/, (Р) %/. (0) 5/., причем примесь квад- 


Е. КеУ | т % ак км | ПУ 
1527.4-0,3| 554-10 | 0,1240,03 | 6,34 | М4 или 
т: — М1 -- Е2 
271,0 0,5| 3548 | 0,0440,005 | 6,240,5° М1 или 
та = М1 -- Е? 
760 10 
800 (2) 
920 -- 10 
950-510 | —15\ 
980 Е 20 Н [60 
1100 40 |— , 
1220-25 |100 0,001 +: 0,0002 р 
1370 = 
2080 +20 | 6-2 0,5 
2350 <0,2 
2570 + 50. | 0,2 


=$ 
рунольного излучения к дипольному в первом случае < 10 ‚ а во втором 
<3 10-4. Так как согласно измеренному значению А/[, | М переход 
153 КеуУ преимущественно типа М4, то следует принять вторую возмож- 


| 9/ + 
ность и приписать уровню 4220 Ке\ характеристику °/>”. Согласно муль- 
типольности перехода 271 Кеу 


аж (М1 или М1 -- Е?) уровень 271 
Г (8) Кеу может иметь спин 3/.*, 5/,+ 
12 4с или "/›’. Поскольку переходы на 
/92.11) этот уровень с уровней °/, (1220кеу) 
и И/, (1370 Ке\у) имеют значи- 
тельную интенсивность, то наи- 
более вероятное значение — 7/,*. 

Предварительные — измерения 


1/2 *137 Г р 
3/2*122 | В — у-совпадений позволили вы- 
делить В*-компоненты с граничныч 
065`- : ; . ми энергиями около 1,7, 0,9 и 


0,4 Ме\, находящиеся в совпаде- 
нии с \-лучами Те. Отношение 
В"/э.з. составляет несколько про- 
р йа `°центов. Данные этих измерений 
д’ 720 требуют уточнения; однако из них 
можно сделать заключение, что 
Рис. 4. Схема распада Тей®. В скобках Энергия распада Те"? находится 
приведены относительные интенсивности В Пределах от 3 до 4 Меу. 
‚ Т-переходов Те. с (Г. =12. чаю). В у одек- 
| тре образца, изученном вскоре пос- 
ле выделения теллура, наблюдались у-переходы с энергиями 650 + 10 и 
1740 -Е 20 Кеу (рис. 10). Их интенсивность убывала с периодом полурас- 
пада порядка 10-15 час. Принимая во внимание результаты работ [2] 
и [3], эти переходы можно отнести к изомеру. Те!19 с Т = 12 час. Было 
определено отношение интенсивностей ‘у-лучей: /1:4,//‹5, 24%. Ука- 
занные \-переходы не наблюдались при распаде Тен? с 7 = 4,75 дня. 
Это можно объяснить тем, что спины изомеров Те"? сильно отличаются 
один от другого и поэтому при их В-распаде в 5511? в последней возбужда- 
ются различные системы уровней. На основании этих данных можно пред- 
положить существование в 51 уровня с энергией 650 кеу.Расположение 
\у-перехода 1740 Ке\у, требует дальнейшего уточнения. 
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, 119 
ы Е - ны рия Тем?. Поскольку Те“? попадает в остров изомерии 
>М№>65), где происходит конкуренция между уровнями №, Ч, И $1 
можно предположить, что один из изомеров Те!1? имеет спин 6/,-, а ме 
ой — Я тт : 
гой />` или И." по аналогии с другими нечетными изотопами теллура 


(Тет21-+188). 


0,/5 МЕРИ 


м 
С 0,153 Ме 
2 
1 
10 ИЗ) 40 50 0 30 50 
№ канала № канала. 
Рис. 5 Рис. 6 


Рис. 5. Спектр 1-лучей, дающих совпа 
р дения с 71-квантами 41220 КеУ в 
диапазоне 50 -= 300 Кеу. (По оси ординат — тысячи импульсов) 


Рис. 6. Спектр 7-лучей, дающих совпадения © |-квантами 2080 Кеу. 
Пунктиром показан одиночный 1-спектр 


122 
№ } у 
750 ь и22МеИ 
095 Ме! 
500 
250 
О м 0 $ И 
№ канала м: атидих 
Рис. 8 


с 1-квантами 240. КУ. 
Пунктиром показан одино И: ерений может быть 
‹одов 950 и 1100 КУ, 


не разрешенных в одиночном спектре 


Рис. 8. Спектр 7-лучей, дающих совпадения с 1-квантами 153 КеуУ. Пос- 

ле вычитания из спектра комптоновского распределения от 1-лучей 

1220 Ке\ остается пик, соответствующий 1-переходу © энергией 950 Кеу. 
(По оси ординат — тысячи импульсов) 
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Баланс интенсивностей у-переходов в 5511? свидетельствует о том, что 
при распаде Те"? с Т = 4,75 дня наиболее интенсивно возбуждаются 
уровни с энергиями 1220 и 1370 Кеу с предположительными значениями 
спинов °/>^ и Н/". Оценка 1 т{ для В-переходов на эти уровни дает для 
них величину 7 - 0,4. Из баланса интенсивностей у-переходов можно 
также заключить, что интенсивность В-. ь 
перехода на уровень 270 КеУ мала 0,5/ МИ 
(<10%) и для этого перехода 1е т] > 8. ; 

В-Переходы на эти уровни из состоя- #/0 
ния Тет9 с Т = 12 час, по-видимому, 
не осуществляются. На основании это- 


= 


го можно предположить, что состояние 5 455 К 
Те! с 7 = 4,75 дня является возбуж- 
денным изомерным состоянием со спи- 
ном 11/,-. 2 АОИ а 
№’ канала 
г 0,92 Меу 174 МИ 
500 = у 
2,08 
} 
250 2 
; 
70 60 70 90 90 70 60 70 90 90 
М канала №‘канала 
Рис. 9 а рие. 98 


Рис. 9. Спектр 1-лучей, дающих .совпадения с 1-квантами 1220 кеу 


Рис. 10. Участки сцинтилляционного 1-спектра Те-фракции, измеренного 

через 2 дня после облучения. Видны пики от |-лучей 650 и 1740 Кеу, 

приписанные изомеру Те? с Т=12 час. (По оси ординат — тысячи 
импульсов) 


‹ 


В этом случае В-переходы на уровни 1370 и 1220; ‹еУ должны иметь 
первый порядок запрета (Д/ = 0,1, да), а переход на уровень 270 Кеу 
должен быть уникальным (ДГ == 2, да). Это не противоречит приведенным 
оценкам ]с 1] для этих переходов. Тогда состояние Те! с Г=12 час явля- 
ется основным. Согласно модели Майер оно должно иметь характеристики 
'/>” или 3/5". Для уточнения этого вопроса необходимо более детальное ис- 
следование распада Тей?. 

Изомерный переход между изомерными состояниями обнаружен не 
был. По-видимому, парциальное время жизни относительно В-распада в 
данном случае значительно меньше времени жизни относительно изомер- 
ного перехода в основное состояние. | 

В заключение авторы выражают благодарность В. Н. Мехедову за 
предоставление источника и интерес к работе, а также студентам физиче- 
ского факультета МГУ Л. Васиной, Б. А. Комиссаровой и Чжен Цзун- 
шуан, оказавшим большую помощь в проведении измерений и обработке 
экспериментальных результатов. 
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П риложение 
Методика выделения Те и 55 


Облученный йодистый калий (6-8 г) растворялся в 30 мл 1 № НС1, содержащих 
5-10 мг теллура, по 10 мг Аз, 5п и 5Ь и следы Са, №1, 5е, Са, У и Ст. При помощи 
Н.5 осаждались сульфиды, которые отфильтровывались через стеклянный фильтр 
№ 4 и промывались 0,3 № НС. 

После удаления растворимых сульфидов при помощи концентрированной НС 
сульфиды Аз и Те растворялись в смеси соляной и азотной кислот. Дальнейшие опе- 
рации по выделению радиохимически чистого теллура производились по разработан- 
ной ранее методике [14]. В качестве источника Для измерений использовался метал- 
лический теллур, осаждаемый при помощи 302. | 

Для выделения дочерних продуктов (изотопов сурьмы) металлический теллур рас-. 
творялся в 8 М НС, содержащей Вго; затем вводилось 10 мг 5Ь (У) и производилась 
экстракция сурьмы диизопропиловым эфиром. Эфирный слой, промытый равным ко- 
личеством 8-М НС], служил источником для измерений. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХХ, № 12 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1960 


9. Е. БЕРЛОВИЧ, В. В. ИЛЬИН, А. И. КИСЛЯКОВ, 
М. К. НИКИТИН и Т. БЭДИКЭ 


ИССЛЕДОВАНИЕ ВЕРОЯТНОСТЕЙ РАДИАЦИОННЫХ 
ПЕРЕХОДОВ МЕЖДУ ВРАЩАТЕЛЬНЫМИ УРОВНЯМИ 
ЯДЕР Ее: и. Ти 


Иттербиевая фракция, отделенная хроматографическим методом от 
других редкоземельных элементов, образующихся в танталовой мишени 
под действием протонов с энергией 660 Меу, содержит два долгоживущих 
изотопа иттербия: УБ"86 с периодом полураспада 58 час путем электрон- 
ного захвата превращается в Ти!66, который в свою очередь с периодом 
полураспада. 7,7 час, превращается в стабильный изотоп Ет186; Ур169 с 
периодом 30,6 дня превращается в устойчивый Ти169. И четно-четное ядро 
Ег!66 и нечетное ядро Ти!89 относятся к области сильно деформированных 
ядер и обладают хорошо выраженной ротационной структурой уровней. 
При этом в ядре Ти16? с нечетным числом протонов, помимо полосы основ- 
ного состояния с проекцией полного углового момента на ось деформации 
К, равной половине, по-видимому, имеется еще одна или две полосы с 
К = о 3 

В настоящей работе исследовались времена жизни первого возбужден- 
ного уровня (81Кке\У) ядра Ет188 и трех уровней (118, 139 и 473 Кеу) ядра 
Ти! 89. Для исследования применялся метод сдвоенного магнитного спект- 
рометра совпадений, позволяющий производить измерение совпадений ти- 
пове—е, Ве, Оже —еи Оже — Оже (е — электроны внутренней конвер- 
сии, В — электроны распада). Сдвоенный магнитный спектрометр совпа- 
дений: [1] представляет собой сочетание двух магнитных спектрометров 
секторного типа с улучшенной фокусировкой [2] с независимо изменяемы- 
ми магнитными полями и схемы совпадений с переменной линией задерж- 
ки. Светосила каждой ветви спектрометра составляет 1% от 4л, разре- 
шение в шкале импульсов — менее 2%. Электроны в этом приборе реги- 
стрируются при помощи пластмассовых сцинтиляторов типа РОРОР с 
временем высвечивания 2.10-? сек. 


Ядро Ех!66 


Излучение, возникающее при электронном захвате ‘в ядре Ти!88, изу- 
чалось в целом ряде работ [3—7], в результате которых схема распада 
Ти! 66 —» Ег166 установлена с большой полнотой [8]. И в спектре электро- 
магнитного излучения, и в спектре электронов конверсии наиболее интен- 
сивными оказываются линии, отвечающие переходам типа Ё2 с энергия- 
ми 184 и 81 Кеу между уровнями 4", 2* и 0* (вверху на рис. 1) ротацион- 
ной полосы основного состояния (К = 0). 

В первые дни после выделения в иттербиевой фракции интенсивности 
линий конверсии перехода 81 Кеу в ядре Ет"66 в десятки раз превосходят 
интенсивности самых сильных линий. переходов в ядре Ти!89. Кроме того, 
М-линия перехода 81 кеуУ в ядре Е1т188 хорошо разделяется с близкой к 
ней К-линией перехода 130 Кеу в ядре То"69, а К-линия перехода 184 
Кеу — с близкой К-линией перехода 177 Кеу в ядре Ти!89. На рис. 2, 
представляющем спектр электронов конверсии иттербиевой фракции пос- 


р 
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ле распада 58-часового У 66, местоположения М-линии перехода 
81 КеуУ и К-линии перехода 184 Ке\У показаны стрелками. 

Препарат иттербия, выделенный хроматографическим методом в виде 
соли молочной кислоты, наносился в форме узкой полоски на коллодие- 
вую пленку, толщина которой характеризуется наличием интерференци- 
онной окраски. Пленка слегка металли- 
зировалась испарением в вакууме. 

На рис. 1 приведена в полулогариф- 
мическом масштабе кривая распада пер- 
вого возбужденного состояния (2”) яд- у 
ра Ет!66, полученная путем измерения 
числа совпадений К-электронов пере- г 
хода 184 Кеу\У (левая ветвь спектромет- Ее 88 
ра) и М-электронов конверсии перехо- 400 
да 84 Кеу\у (правая ветвь спектрометра). 

Для периода полураспада получено 
значение 7%, = (2,0 - 0,2).10-%ек. Это 2 
значение совпадает с результатом, по- 
лученным в нашей лаборатории из рас- ‚у 
пада Но!66 > Ег!86 [9] на сдвоенном А 
сцинтилляционном спектрометре совпа- 
дений, и, соответственно этому, приво- 9 
дит к прежнему значению внутреннего 
квадрупольного момента ядра №09. 


Ядро Тит 


Схема превращения У"? —> Ти" °°, др —— 
установленная в результате многочис- 24 [4 Ф -Ясея 
ленных исследований электромагнитного 
и конверсионного излучений [40—15], Рис. 1. Кривая распада состояния 

О 81 Ке\У ядра Ет188 (Ту, = 
представлена на рис. 3. . о } 
= 2,0--0,2).10-3 сек) 

Интерес к исследованию времен а 
жизни возбужденных состояний ядра 
Ти!69 определяется, прежде всего, наличием ротационной полосы основно- 
го состояния с К =!/,. Такого типа ротационные полосы представляют, как 
известно, особый случай, при котором нарушается связь между спином не- 
четной частицы и осью деформации ядра. Это приводит, в частности, к 
тому, что последовательность значений энергии уровней полосы имеет 
более сложный вид, чем в остальных случаях, а именно [16]: 


в = (++ е (9 (1+5), | (1) 


где а — фактор, характеризующий степень нарушения указанной выше 
связи. Значения входящих в формулу (1) параметров определяются из 
экспериментальных значений энергий уровней и, например, по данным 
работы [14]: 


0.763: № — 12.457 Ке\У 
—= — 9, ме — , |2) 28 


Далее, при энергиях всего на 200-300 ке\у более высоких, чем энер- 
тия верхнего уровня (7/э”) ротационной полосы основного состояния, 
находятся уровни с другими состояниями внутреннего движения, имею- 
щие высокие значения спинов (1/., °/.) и интенсивно заселяемые при 
электронном захвате УЪ"8°, спин которого, по-видимому, равен */›. Это 
приводит к появлению сильно запрещенных (благодаря большому разли- 
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Рис. 3. Схема превращения УЪ1? -» Ти. (Время жизни уровня 472,91 кеу 
не 3,2.10-№ сек, как ошибочно указано на рисунке, а 1,4.10-10 сек) 
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_ чию в значениях проекции углового момента), но в то же время интенсив- 


ных переходов с верхних уровней на уровни нижней полосы, которые при 
электронном захвате УБ"б? непосредственно не заселяются. Вследствие 
указанного запрета и относительно малых значений энергий переходов 
на уровни нижней полосы, времена жизни уровней, дающих начало этим 
переходам, оказываются весьма большими. 
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Рис. 4 Рис. 5 


Рис. 4. Зависимость числа совпадений между электронами М-линии пе- 
рехода 110 КеуУ и электронами К-линии перехода 198 Кеу в ядре Ти? от 
времени задержки (Т.. < 5.10-10 сек) 


Рис. 5. Зависимость числа совпадений между электронами К-линии пе- 
рехода 130 КеУ и электронами К-линии перехода 177 КеуУ в ядре Ти! от 
времени задержки (Т,/, < 5.10-10 сек) 


А. Переходы между уровнями ротационной полосы’. 
основного состояния. Время жизни первого возбужденного уровня 
{8/*) с энергией 8,42 КеУ было измерено Бикуисом и де Ваардом [7], 
которые ускоряли электроны конверсии на М-оболочке при помощи 
высокого напряжения и исследовали совпадения ускоренных электронов 
с Т-лучами. Они получили для периода полураспада этого уровня зна- 
чение То, = (3,7 + 0,5) -10`? сек, что после учета конверсии на М-и ИМ- 
оболочках дает для радиационного периода величину Т. = (3,0-0,4) х 
х 10-7 сек, которая находится в удовлетворительном согласии © резуль- 
татом проделанного авторами указанной работы вычисления вероятности 
М1-перехода внутри полосы с К=', при помощи формул, данных 
для этого случая Моттельсоном и Нидьссоном [18]: Тн = 3,6.10`7 сек. 

Для измерения времени жизни второго возбужденного уровня (5/=*) 
© энергией 118 КеУ мы исследовали совпадения между электронами 
конверсии переходов 198 и 110 КеУ. На рис. 2 показан спектр элект- 
ронов конверсии, испускаемых источником Ув, снятый на одной из 
ветвей сдвоенного магнитного спектрометра. Правая ветвь настраивалась- 
на линию К198, левая — на линию К110. Кривая совпадений, пред- 
ставленная в полулогарифмической шкале на рис. 4, оказалась симмет- 
ричной. По спаду левой ветви кривой можно оценить верхнии предел 
периода. полураспада уровня 118 Ке\: Ть,<5-101 сек. Время жизни 
этого уровня определяется главным образом смешанным переходом 
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гипа М1 -- Е2 с энергией 110 КеУ, ибо интенсивность чистого Е2-пере- 
хода с энергией 118 КеУ равна — 10% [13]. 

В смешанном переходе 110 Ке\ доля примеси типа Е2 составляет 
всего 2,5% [19]. Поэтому, считая его чистым магнитным дипольным 
переходом, принимая значения полных коэффициентов конверсии пере- 
ходов 110 и 118 Ке\ равными, соответственно, 011, = 2,39 и оз = 1,46 
и воспользовавшись соотношением 


уф 110 = [(1 | 110) -- 0,1 (1 зе 918) ] Ту, 


получим для верхнего предела радиационного периода полураспада 
(М 1-переход с энергией 110 Кеу) значение Т.,., < 1,8.10- сек. 
Можно рассчитать, что предсказывает для этого случая обобщенная 
модель. Вероятность перехода типа М1 дается выражением [16]: 
и (© 


(М) =. : 


и ).В (М1), (2) 


где В (111) — приведенная вероятность, которая для переходов внутри 
полосы с К =1/. имеет вид [18]: 


| ПА —, 
В (М1) = д (м) ТИ (В, (3) 
причем параметры С, и В, выражаются так: 
1 
Со = Зита -@ а. 2 а) (За) 
ь и. 1 | 
о — 6-28, — 4 —а в 4+4). (36) 


Экспериментальное значение параметра а приведено выше. Значение. 
магнитного момента ядра Тит, определенное в работе [20], равно. 
ы = (—0,20 + 0,05) яд. магнетона. 

Спиновый и орбитальный з-факторы для нечетно-протонного ядра 
Ти?в° можно принять равными соответственным 8-факторам нечетного 
протона: 

8, =05,58 и 8, =1, 


а значение 8-фактора для коллективного вращения — 
| РУХ 
в = В == 0,41 . 


При помощи формул (2), (3), (За) и (36) получаем: 


т, (М1) = 12 = 2,1.10-И сек, 
х 


что не противоречит найденному из опыта значению верхнего предела 
радиационного периода полураспада для М1-перехода 110 Кеу. 

При измерении времени жизни третьего возбужденного уровня (7/.* 
с энергией 139 ке\ исследовались совпадения между электронами конвёр- 
сии переходов 177 (правая ветвь спектрометра) и 131 кеу (левая ветвь). 
Результаты измерений приведены на рис. 5. Они также позволяют опре- 
делить лишь значение верхнего предела периода полураспада: Т.,< 
<5.10-1° сек. 

Ввиду того что интенсивность перехода 20, 75 кеуУ с уровня 7/.* край- 
не мала, время жизни этого уровня практически определяется чистым 
Е2-переходом с энергией 134 кеу. С учетом полного коэффициента кон- 
версии (@.:, = 1) для радиационного периода полураспада получаем 
134 -40-° сок. 


ма" 
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Зная значение параметра а и используя величину деформации (0,28), 
полученную из опытов по кулоновскому возбуждению [21], при помощи 
‘формул для вероятности переходов типа Е? в нечетном ядре внутри поло- 
сы с К =1). при изменении спина на две единицы можно получить, что 
‚ожидаемое значение радиационного периода полураспада должно быть 
равно 3,7 10-10 сек. 

Б. Время жизни уровня 473 Кеу. Определение време- 
ни жизни самого. верхнего (3/›-) из уровней ядра То! 6, возбуждаемых в 
троцессе превращения У: 69 —> Ти!69 является весьма существенным для 
‘установления его природы. Дело в том, что у сильно деформированных 
ядер с нечетным массовым числом существует значительное количество 
состояний одночастичного происхождения с временами жизни, большими 
40-8 сек [22]. В частности, в самом ядре Ти!89 существуют одночастич- 
ные уровни с периодами полураспада 6,7 -10-7 сек (346 кеУ) и 3,6 10-8 сек 
{379 Кеу). 

Хэтч и др. [13] интерпретировали этот уровень как первый возбужден- 
ный уровень вращательной полосы, основанной на одночастичном уровне 
1/,- (379 Ке\У). В пользу такой интерпретации существуют следующие 
‚аргументы: во-первых, переход 94 Кеу\ с уровня °/›` на уровень "7/57 пред- 
‘ставляет смешанный переход типа М1 -- Е2 (примесь Е2, согласно [19], 
‘составляет 3,5%), что характерно для переходов внутри вращательной 
‘полосы в нечетных ядрах между уровнями с изменением спина на едини- 
цу; во-вторых, из рассмотрения диаграммы Нильссона [23] вытекает, что 
над уровнем "/›- не существует ни одной одночастичной орбиты с отри- 
дхательной четностью ближе чем на расстоянии нескольких сот кило- 
электронвольт. В случае правильности интерпретации уровня °/»- как 
вращательного время жизни его должно быть порядка 10-'° сек. 

Измерения Михелича и др. [24], исследовавших совпадения между 
рентгеновыми лучами К-захвата и у-квантами, привели к значению пе- 
риода полураспада рассматриваемого уровня Т.,, = 4-10-7 сек, что рез- 
ко противоречит интерпретации его как вращательного. Поэтому они ин- 
-терпретировали его как одночастичный. 

Далее, Натан и Марклунд [25] измеряли совпадения между Г-элект- 
ронами конверсии перехода 94 ке\у, наблюдаемыми в магнитном спектро- 
метре, и рентгеновыми лучами К-захвата, регистрируемыми при помощи 
кристалла йодистого натрия. Они получили значение верхнего предела — 
Ти, < 5 10-3 сек. Однако этот результат не исключал интерпретации уров- 
“ня как одночастичного. 

Наконец, Хэтч и Ольбергер [26] изучали совпадения между [-элект- 
'ронами конверсии перехода 94 ке\у, регистрируемыми магнитным спект- 
рометром, и рентгеновыми лучами К-захвата. При этом, в отличие от На- 
-тана и Марклунда, для улучшения временного разрешения они регистри- 
ровали рентгеновы лучи при помощи кристалла антрацена и получили, 
что Ть,<3 -10-9 сек. Этот результат согласуется с предположением о враща- 
‘тельной природе уровня °/>- (473 Ке\У). 

С целью разрешения проблемы мы предприняли измерения по мето- 
дике сдвоенного магнитного спектрометра, свободной от недостатков при- 
менявитихся ранее методов и сочетающей хорошее энергетическое разре- 
шение с хорошим временным разрешением. 

Для определения времени жизни состояния 473 КеУ использовались 
‚совпадения между К-электронами внутренней конверсии перехода 94 ке\ 
и электронами Оже (К — 2Г), конкурирующими в процессе электронного 
захвата с рентгеновыми лучами. Оба пика хорошо проявляются в спектре 
рис. 2. Энергия электронов конверсии равна 34 ке\у, энергия электронов 
‚Оже — 39 Ее\У. Хотя выход электронов Озже составляет в рассматривае- 
мой области атомных номеров величину порядка 9%, интенсивность вет- 
ви К-захвата на рассматриваемый уровень составляет лишь 10%, а боль- 
-шое число электронов интересующего нас Оже-пика сопровождает много- 
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численные конверсионные переходы в ядре Тиа!*5? (в том числе и переход. 
94 Ке\У); простой расчет (с учетом светосилы спектрометра, интенсивности 
ветви, выхода люминесценции и разрешающего времени схемы совпаде- 
ний) показывает, что и абсолютная скорость требуемых совпадений, и от- 
ношение числа действительных и случайных совпадений являются вполне 
достаточными для проведения подобных измерений. 
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Рис. 6. Зависимость числа совпадений электронов К-линии пере- 

хода 94 Ке\ в ядре Ти169 и электронов Оже от времени задержки: 

а — совпадения К 93,6 — Оже; б — совпадения А 93,6 — Оже (1) и 
Оже — Оже (2) 


Полученная кривая совпадений (рис. 6, а) оказывается. симметрич- 
ной (ширина на полувысоте 21 —=5.10-9 сек). По спаду левой ветви, где 
в случае достаточно большого времени жизни могла бы проявиться эксно- 
нента, можно оценить, что верхний предел для времени жизни не более 
1,1.10-? сек: 

Однако можно определить не только верхний предел, но и самую ве- 
личину времени жизни, если подыскать «быстрый» переход с такими же 
энергиями электронов, как и в рассматриваемом случае. В качестве «бы- 
строй» кривой можно воспользоваться совпадениями типа Оже—Оже. 
Электроны Оже, обусловливающие эти совпадения, сопровождают конвер- 
сию в двух исследованных каскадах (198—110 и 177—130 кеу), для кото- 
рых, как показано выше, периоды полураспада промежуточных уровней 
Т'/. < 5-10-10 сек. В этом опыте обе ветви сдвоенного магнитного спект- 
рометра настраивались на линию К—2Г.. Ввиду того что электроны Оже, 
сопровождающие оба образующих каскад конверсионных перехода, по- 
падают в любую из ветвей спектрометра, наличие конечного времени жиз- 
ни промежуточного уровня приводит лишь к небольшому расширению 
кривой совпадений, но не сказывается на положении центра тяжести. 

Из двух серий опытов (на рис. 6 приведены результаты одной из них) 
получено среднее значение смещения центров тяжести кривых совпадений 
К94—Оже и Оже—Оже, равное 6,1 .10-10 сек. 

Однако для вычисления времени жизни уровня из полученной величи- 
ны смещения центров тяжести необходимо учесть следующие методические 
эффекты. 

1. При перестройке левой ветви спектрометра с конверсионной линии 
К94 на линию Оже КЬ—2Е энергия электронов изменилась с 34,41 до 


внук. 


зы 


_ Исследование вероятностей переходов между уровнями ядер Ет186 и Тв 1499 


39,3 Ке\у. При этом уменьшилось время пролета электронами расстояния 
от источника до детектора (р = 58 см). Разность времен пролета в двух 
случаях составляет 4 -10-10 сек, что приводит к смещению кривой сов- 
падений на эту же величину вправо. Это добавочное смещение должно 
быть вычтено из экспериментального значения. 

2. Между моментом попадания электрона в детектор (фосфор) и момен- 
том возникновения [-го электрона на фотокатоде ФЭУ существует конеч- 
ный интервал времени, который определяется известной формулой Поста 


и Шиффа: 


Я (4) 


где 1 — время высвечивания фосфора; п — число фотоэлектронов. 

Для применяемого в работе пластмассового сцинтиллятора тф = 
—2.10-? сек, световой выход составляет приблизительно 0,8 от светового 
выхода стильбена. Это означает, что для энергий 34,1 и 39,3 Ке\У приэд- 
фективности фотокатода в 10% величина и составляет Ти 8 электронов, с0- 
ответственно. Из измеренной на аноде ФЭУ амплитуды импульсов и по- 
тенциала запирания ограничительной лампы следует, что нижний предел 
срабатывания нашей схемы составляет не более двух фотоэлектронов. 
Среднее время появления второго фотоэлектрона для энергий регистри- 
руемых частиц 34,1 и 39,3 ке\У составляет 7,2.10-18 и 6,1.10-1° сек, соот- 
ветственно. Это означает, что при перестройке левой ветви спектрометра 
центр тяжести кривой совпадений дополнительно сместится на 1,4 -10-10 сек. 

3. Полученная после вычитания рассмотренных выше двух поправок 
величина смещения центров тяжести кривых, равная 1-10-10 сек 
(6,4 .10—1°— 4. 10-:0— 1,1.10-:°), должна быть умножена на два. Это связано 
с тем, что, кроме совпадений типа е—Оже, соответствующих электронам 
Оже, возникающим при электронном захвате, существуют также «быст- 
рые» совпадения этого же типа, соответствующие электронам Оже, 
сопровождающим электроны внутренней конверсии на К-оболочке пере- 
хода 94 ке\у. Количество совпадений обоих типов одинаково, что при- 
водит к уменьшению наблюдаемого на опыте взаимного смещения цент” 
ров тяжести кривых совпадений в 2 раза. Таким образом, после введения 
всех поправок для периода полураспада состояния 473 Кеу получаем 
следующее значение: 17, = (1,4 - 0,7)-10-10 сек. Указанная ошибка 
значительно превосходит отклонение от среднего значения ввиду воз- 
можности неисключенных систематических ошибок. 

Радиационное время жизни, полученное путем учета конверсии для 
М1-перехода 94 Кеу (примесь Е2 незначительна), оказывается в 31 раз 
большим времени жизни, вычисленного по Вайскопфу. 

Из этих измерений можно с определенностью заключить, что уровень 
473 Ке\у (9/.-) является первым возбужденным уровнем третьей ротацион- 
ной полосы, основанной на уровне 379 кеУ (1/5 =). 6 Аа. 

о ходы ‘между уровнями различных 
ротационных полос. Переходы между уровнями разных по- 
лос в ядре Ти18? исследованы в нашей лаборатории ранее при помощи 
сдвоенного сцинтилляционного спектрометра совпадений [27]. Получен- 
ныев [27] результаты суммированы в таблице. 

В графах 7 и 8 таблицы приведены, соответственно, радиационные 
времена жизни, найденные из опыта и вычисленные по одночастичной фор- 
муле Вайсконфа; в графе Эдан Р-фактор, определенный как отношение экс- 
периментальной и одночастичной вероятностей радиационных переходов 
(или обратное отношение времен жизни) и являющийся мерой затруднен- 
ности перехода. Из таблицы видно, что переходы типа Е2 заторможены на 
3 порядка, переходы типа М1 — на 6 порядков, переходы типа Е с 
энергиями 240 и 260 Ке\ — на 8 порядков, а переход 63 Кеу — на 5 по- 
рядков. 
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Большое время жизни уровня 346 кеу уже в работе [28] было объяс- 
нено запретом по квантовому числу К. Действительно, все переходы с 
этого уровня идут на уровни нижней полосы, причем АК = 8. Степень 
запрета, характеризуемая числом 


С, 


где Г, — мультипольность перехода, для переходов типа М 1 равная двум, 
а для переходов типа Ё2 — единице. 

Таким образом, для всех переходов с уровня 316 Ке\У величина затруд- 
ненности на каждую единицу запрета составляет три порядка. Интересно 
отметить, что это относится и к переходу типа Ё2, хотя в других случаях 
электрические квадрупольные переходы в деформированных ядрах уско- 
рены на два порядка. 


Характеристики переходов между уровнями разных ротационных полос Ти163 


ре Е м Относите- 
5. о ая > ка С 
Е Тз), эксп, сек Ам и! АВ “полн. “Экс, 7Вайск, ай 
а 822 | хода ность сек сек Т-эксп 
© РЯ И" х-линий 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 
ТИТ Е 5,6 0.54 | 2,9.10-5 18,3440=8 ОЕ. 
177 Мф | 23 ^0,87 16,4. 1028 15.3.1052: ОО 
3816 |(6,7--0,2)-10-7 | 198 Е 4,6 0,45 11 5.5-40251. 9.1058 1.4 в 
198 | М1 46 0,83 1'3:5- 10-9 14, Р.О ООВ 
| 308 Е2 18 0,05 |9,0'.10=815,2:40=9730.88-4058 
63 21 65 0,9 1,4.10-1 |1,2.40-12 1.1 . 10-5 
379 |(3,6--0,1).10-8 | 240 Е1 1 0,03 | 6,4.10-6 |2,2.10-1@| 0,34.40-8 
с 260 Е1 8 От. 5.8. О 


Величина затрудненности на единицу запрета для переходов 240 и 
260 КеУ типа Ё4 с уровня 379 Кеу составляет 4 порядка. Что касается пе- 
рехода 63 ке\у между уровнями 7/.- и 7/>', его затрудненность не связа- 
на с К-запретом, но, как показано в [27], вызвана запретом по асимптоти- 
ческим квантовым числам Л, » ип., из которых первые два представляют, 
соответственно, проекции орбитального и спинового моментов количества 
движения на ось деформации, а третье — квантовое число нуклонных ко- 
лебаний вдоль этой оси. Значения этих трех квантовых чисел, которые 
можно получить при помощи работы Нильссона [23] и известной из ра- 
бот по кулоновскому возбуждению [24] деформации ядра Ти"6? (0,28), 
таковы: 


для уровня 379. КеУ. АЗ, дей, По: 
для уровня 316 КеУ Л=4, Х=—1], п,=0.. 


При помощи правил отбора по асимптотическим квантовым числам, 
полученным Войханским [29], можно установить, что в рассматриваемом 
случае по каждому из этих чисел имеет место запрет на единицу. Вероят- 
ность перехода на каждую единицу запрета уменьшается, таким образом, в 

‚ 10--100 раз, как это имеет место в большинстве случаев [29]. 

Радиационное время жизни, вычисленное при помощи формул Нильс- 
сона [23] для вероятностей одночастичных переходов в деформированных 
ядрах, оказалось для рассматриваемого“ случая равным тн = 2,3 -10-8 
сек, что значительно лучше согласуется с экспериментальным значением: 
тн/т., = 0,24. 

Вся информация о временах жизни уровней ядра Ти18? представлена 
на рис. 3 (см. Примечание при корректуре). 
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Примечание при корректуре. После того как статья была сдана в печать, 
нам стала известна работа [30], в которой автор при помощи микроволнового ме” 
тода измерил времена жизни двух уровней ядра Ти? и получил для уровня 118 Ке\У 
Т), = (6,2 = 1,0)-10-И сек, а для уровня 139 Кеу Т'/, = (2,9 = 0,7)-140-2 сек, что не 
противоречит результатам нашей работы. 
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Ю. Н. РАНЮК, Е. И. РЕВУЦКИЙ и Н. Я. РУТКЕВИЧ 


ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ИОНОВ УГЛЕРОДА С ЯДРАМИ 
ФОТОЭМУЛЬСИИ 


В настоящей работе изучалось взаимодействие ионов углерода с ядрами 
фотоэмульсии. В состав эмульсии входит сравнительно небольшое число 
элементов, которые условно могут быть разделены на «легкие» — угле- 
род, азот и кислород, и «тяжелые» — бром и серебро. 

Пучок ионов углерода, ускоренных до энергии 110 Меу, проходил че- 
рез магнитный анализатор, вырезался диафрагмой и надал на фотопластин- 
ку, расположенную под углом 25° к оси пучка. Время облучения подби- 

ралось таким, чтобы плотность треков 
м у, была удобна для просмотра эмульсий. 


40 На пластинках наблюдались расщепле- 
Ы ния с испусканием заряженных частиц: 
протонов, о-частиц и более тяжелых 
7 осколков. 
40 й Благодаря использованию дискри- 
минационных эмульсий (тип Д,НИКФИ) 
20 мы надежно различали однозарядные и 
двухзарядные частицы.  Веледствие 
0 сложного состава эмульсии нельзя бы- 
яр ло точно определить, с каким ядром . 
И взаимодействовал налетающий ион. Од- 
РИ, нако, даже не производя полного энер- 
гетического анализа звезды, можно бы- 
77 - ло по пробегу ядра отдачи оценить, на 
легком или тяжелом ядре эмульсии про- 
И изошло данное столкновение. 
0 9 в в Ш Ш Зная начальную энергию иона угле- 
Е. МЕ рода и измерив его пробег до столкно- 


Рис. 1. Зависимость количества об- В@Ния, можно определить, какую кине- 
разованных звезд от кинетической ТИическую энергию имеет углерод в мо- 
энергии иона на ядрах: а — Ас, Вг мент столкновения. На рис. 1 приведе- 
(203 случая); 6 —С, №, О (391 слу- на зависимость количества образования 
чай); «в — на всех ядрах — сумма Ей 
- (594 случая) звезд от кинетической энергии иона. 
Кулоновский барьер при взаимо-` 
действии ионов углерода с углеродом, 
азотом и кислородом составляет 18-—20 Меу, с бромом и серебром — 40-— 
_: 50 Меу. Из данных рис. 1 следует, что порог образования звезд лежит зна-. 
чительно выше потенциального барьера для легких ядер и приблизитель- 
но равен порогу для тяжелых. 

В таблице приведены реакции с испусканием различного числа заря- 
женных частиц, вызванных ионами углерода. Обращает на себя внимание 
как разнообразие реакций, так и большое преобладание вылета а-частиц 
по сравнению с протонами: из 1300 заряженных частиц только 300 частиц 
можно отнести к протонам или другим однозарядным частицам. 

Преобладание выхода а-частиц по сравнению с протонами можно по- 
нять, если учесть, что энергетически для ядра С" наиболее выгодным яв- 
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ляется развал на три о-частицы. Энергия связи ядра углерода по отноше- 
нию к развалу на три а-частицы составляет 7,3 Меу, т. е. вдвое меньше, 
чем энергия связи последнего нейтрона (18 Ме\) и последнего протона 
(16 Меу) в ядре углерода. Больший выход огчастиц по сравнению с про- 
тонами наблюдался и в работе Нарфановича и др. М] при облучении 
эмульсий ионами кислорода и азота. 

Представляют интерес шести- и семилучевые звезды (рис. 2), образо- 
ванные двухзарядными частицами. Расчет кинематики 20 таких звезд хо- 
рошо сотласуется с предположением, что произошел развал как бомбар- 
дирующегося ядра, так и ядра мишени на а-частичные фрагменты. 

Значительная часть реакций происходит с испусканием осколков, бо- 
лее тяжелых, чем о-частицы. 

Наблюдаемые реакции с выходом протонов а-частиц и, возможно, нейт- 
ронов можно рассматривать как. идущие через составное ядро, в то время 
как реакции,-в результате которых выхо- 
дят только о-частицы, скорее всего можно р 
трактовать, как прямое взаимодействие на- и 
летающей частицы © ядром мишени. На это 7 
указывает угловое распределение агчастиц, у - 
направленное преимущественно вперед. И, 

Процесс такого прямого взаимодействия в ор 
последнее время рассмотрен Инопиным [2] с А 
привлечением а-частичной модели. В этой 
модели Инопин рассматривает ядро берил- ох 
лия в виде тантели, составленной из < 
двух а-частиц, слабо связанный нейтрон — о 
движущимся вокруг них, ядро углерода — в ь ы 
виде равностороннего треугольника, в вер ” 
шинах которого расположены а-частицы; в 
ядре кислорода а-частицы расположены Рис. 2. Звезда, образован- 
в вершинах тетраэдра. В первом прибли- ная при столкновении иона 

: ра углерода © кислородом 
жении принимается, что радиус ядра ми ) 
шени значительно больше средних разме- 
ров налетающей частицы, а также пренебрегается кулоновским оттал- 
киванием, что допустимо при достаточно большой начальной энергии 
налетающей частицы по сравнению © потенциальным барьером. 

При столкновении налетающей частицы на краю потенциала ядра ми- 


‚ шени возможно поглощение ядром одной а-частицы для Ве, одной или 


двух — для углерода и одной, двух или трех о-частиц для кислорода, 
при этом будут наблюдаться одно-, двух И трехлучевые а-частичные звезды. 

В случае углерода расчет дает равные сечения для срыва одной и двух 
а-частиц. Полученные нами результаты в пределах статистических ошибок 


согласуются с этим выводом: число однолучевых а-звезд (65) равно числу 


двухлучевых (67) при взаимодействии ионов углерода с тяжелыми ядрами. 
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По-видимому, а-частичная модель найдет свое применение при изуче- 
нии ядерных реакций, возникающих при взаимодействии тяжелых ядер с 
а-коррелированными ядрами. 

Более подробный анализ прямых взаимодействий, а также реакций с 
образованием составного ядра потребует дальнейшего тщательного изу- 
чения их на более обширном материале. 
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А. С. Дейнеко, А. И. Попов, П. В. Сорокин и А. Я. Таранов. Магнитный спектро- 
метр с двойной фокусировкой .. ети Ме о 
А. Д. Бондарь, А. С. Емельянов, А. П. Ключарев, Л. Г. Лишенко, В. Н. Медяник, 
А. Д. Николайчук и 0. Е. Шалаева. Изготовление мишеней из изотопов для 
ядерных исследований О ЕЕ 
В. Д. Витман, Б. С. Джелепов, А. А. Павлов, С. В. Семенов и С. А. Шестопалова. 
Определение отношения чисел квантов рентгеновского К-и Г-излучения 
некоторых нейтроно-дефицитных изотопов .. в мы 
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В. А. Любимов. Современные представления о В-распаде ...:..... 
С. А. Баранов, А. Г. Зеленков и В. М. Кулаков. Исследование тонкой структуры 
О ки ака ЗЫ 
АА Пистенгартено О же-оффент ие ооо. со ме 
В. А. Любимов и А. И. Алиханов. Влияние магнитного поля на резонансное 
поглощение \-лучей ..... Зваиолсы окно оне 
В. И. Баранов, К. Я. Громов, Б. С. Джелепов, Зыонг Чонг Бай, Т. В. Малышева, 
В. А. Морозов, Б. А. Хотин и В. Г. Чумин. Новые изотопы 11184 и Ри 


. 
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Н.Г. Зайцева, М. Я. Кузнецова, И. Ю. Левенберг, В.Н. Покровский и В. А. Халкин 
О существовании изомеров у Те. . новее ме 

А. А. Воробьев и В. А. Королев. Работа понизациониого а-спектрометра тия 
больших загрузках .. 

А.А. Воробьев, А. П. Комар и В. А. ` Королев. Изучение а- распада 0285 ‘на пони. 
зационном а-спектрометре .. $$ 

Ю.А. Александров, Ю. А. ее м. К. Никитин и Ш. Пискорж. Исследование 
схемы распада Еп14?.. 

Б. Далхеурен, И. Ю. Левенберг, А он `Мурин, Ю. В. Норсеев, 'В. п. Покровский 

и И. А. Ютландов. О цепочке распада Ува Ти164 > 164 { 

Я: в. Малышева, Б. А. Хотин, А. К. Лаврухина, Л. Н. Крюкова и В. в Му- 
равьева. Исследование новых нейтронодефицитных изотопов платины 

А. К. Лаврухина, Г. М. Колесов и Тан Сяо-ен. Нейтронодефицитные изотопы 
редкоземельных элементов цериевой группы ( мы расщепления евро- 
пия протонами с энергией 660 Меу) 

Ю. А. Сурков, Г. М. Чернов, А. К. Лаврухина и 3. в. Хромченко. Исследование 
нейтронодефицитных изотопов осмия .. а: 

В. П. Рудаков. Угловая В — 1-корреляция при распаде Га140`и Сем. ,. 

А. А. Абдуразаков, К. Я. Громов, Б. С. Джелепов и Г. Я. Умаров. Спектр кон. ° 
версионных электронов диспрозиевой фракции .. 

Е. И. Бирюков, о. И. Григорьев, Б. С. Кузнецов и Н. С. Шиманская. Распад 
МЧ > Ри 0. р. №. 

В. В. Комаров, А. Б. Курепин и А. `М. Попова. Возможность применения реак- 
ции (п, 2п) в ядерной спектроскопии... о 

С. С. Васильев, В. В. Комаров и А. М. Попова. Энергетические ‘состояния `ядра 
Вез в реакции распада ядра С1? на три и-частицы под нн У 
и нейтронов .. 

В. В. Комаров и А. М. 'Попова. 0б исследовании энергетических распределений 
продуктов ядерных реакций с вылетом нескольких частиц ....... 

Н. Г. Афанасьев. Магнитный спектрометр с двойной фокусировкой .... 

А. Н. Силантьев. Запись импульсов при помощи ее ННаЕ и автоматиче- 
ского самопищущего потенциометра 

`°И. С. Дмитриев, В. С. Николаев, Л. В. Фатесва и я. и Теплова. 0 ‘величине 

среднего заряда ионов при прохождении их через вещество. ...... 
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В. С. Гвоздев, |. И. Русинов| и Ю. Л. Хазов. Исследование схемы уровней \\18? 


Ю. П. Гангрекий, Г. М. Гусинский и И. Х. Лемберг. Исследование схемы вы 
да В?—Ро? при помощи 9%.— Г и 1 — Т-совпадений ь 

В. В. Тучкевич, В. А. Романов и М. Г. Иодко. Относительные интенсивности 
конверсионных электронов 147 и и... 

М. Г. Иодко, В. А. Романов и В. В. Тучкевич. Относительные интенсивности 
конверсионных электронов Гл16 и [ли . .. 

Д. С. Андреев, К. И. Ерохина и И. Х. Лемберг. Каскадное возбуждение ‘вторых 
ротационных уровней в Е изотопах вольфрама .. 

Д. С. Андреев, А. П. Гринберг, Г. М. Гусинский, К. И. Ерохина и И. а `Лемберг. 
Кулоновское возбуждение первых уровней ядер четных изотопов хрома 
селена и неодима .„. 

Д. Ен. К. И. Ерохина и И. ›% `Лемберг. Кулоновское возбуждение ядра 

622: 

АА. Константинов, т. "Е. Сазонова. и `В. В. `Перепелкин.. Определение коэф- 
фициентов флуоресценции Г-Х-лучей Са”, Св и Уз 

А. А. Сорокин, А. Бэдеску, М. В. Климентовекая, Л. Н. Крюкова, к. п. Митро- 
фанов, В. В. Муравьева, В. Н. Рыбаков, Г. Чандра иВ. С. Шпинель. Ис- 
следование распада Те!18 и Те!19 и схема уровней 55°... 

Э. Е. Берлович, В. В. Ильин, А. И. Киеляков, М. К. Никитин и Т. Бэдико. Ис- 
следование вероятностей радиационных переходов между вращательными . 
уровнями ядер Ет166 и Ти... 

Л. И. Болотин, А. П. Ключарев, Ю. Ф. Кулыгин, Ю. ее Ранюк, Е. И. Ревуцкий 
и Н. Я. Руткевич. Взаимодействие ионов углерода с ядрами фотоэмульсии 


МАТЕРИАЛЫ 1У ВСЕСОЮЗНОГО СОВЕЩАНИЯ ПО РЕНТГЕНОВСКОЙ 
СПЕКТРОСКОПИИ 
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И. Бачковский. Выбор кристаллов для рентгеновской спектроскопии. .... 
К. И. Нарбутт, Р. Л. Баринский и П. С. Смирнова. Ядерный генератор рентге- 
новых лучей для флуоресцентного спектрального анализа... . 
. М. Соловьев и В. Н. о ть дая аи мшкроана- 
лиза . $. 9 а: ай; 
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А 


Н. П. Ильин. Универсальный рентгеновский спектрограф для исследования с0- 
става в микрообъемах вещества еее еее ен 

Р. Роттер и М. Клапух. О создании первого автоматического рентгеновского 
спектрографа в Чехословакии .... ое еее. 

‚С. А. Дицман. Отражение рентгеновского излучения от изогнутого кристалла 
при микрофокусном источнике. ... еее еее еее 

Я. Никифоров. Оптимальное исправление рентгеновских спектров на дис- 
ПовиоНное искажение а це И И ал, 

Е. Генкин и И. А. Румянцев. Об учете аппаратурных искажений и ширин 
внутренних уровней дисперсионной формы в эмиссионных спектрах... 

Д. Борисов и В. В. Немошкаленко. К вопросу определения энергии рентге- 
новских фотонов и энергии электронных уровней атомов. ........ 

. А. Блохин и В. П. Саченко. К вопросу о форме энергетических полос твер- 
а О. т Е Омар ао. Я в 

Л. Баринский и Е. Г. Наджаков. Расчет заряда атомов в молекулах по рент- 
теновским К-спектрам поглощения .. еее еее 

Г. Наджаков и Р. Л. Баринский. Оценка заряда и типа химической связи ос- 
мия в соединениях по Глу/тспектрам поглощения ... еее. 


Горак. О происхождении некоторых сателлитов в рентгеновских снектрах 
Т. Шуваев. К вопросу об интерпретации рентгеновских спектров ..... .. 
. Б. Боровскийи В. В. Шмидт. Исследование связи между тонкой структурой 
рентгеновского спектра поглощения и характеристическими потерями 
ООВ: ее еее 
.Малковская. Замечание по поводу индекса ассиметрии линий ВВ переход- 


В Зоментов ее ее Е 
‚ А. Овсянникова и И. Б. Боровский. Исследование тонкой структуры рент- 
теновских К-спектров некоторых сульфидов . еее, 


Б. Боровскийи В.А. Батырев. Природа тонкой структуры основного К-края 
рентгеновского спектра поглощения элементов группы железа... .. 
. Д. Борисов, В. В. Немошкаленко и А. М. Фефер. Влияние концентрации 
никеля на структуру ‚энергетического спектра электронов железохро- 
они еее 
С. А. Немнонов. О тонкой структуре основного К-края поглощения переходных 
металлов группы железа, их сплавов и соедмненим ое а 

С. А. Немнонов и М. Ф. Сорокина. Исследование основного К-края поглощения 
никеля в сплавах системы никель — алюминий ..... ОНУ 
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М. И. Корсунский и Я. Е. Генкин. Флуоресцентные Т-спектры ниобия в соеди- 


нениях М№ЬВ., МЬС, МЬМ и в чистом ниобии .. еее 
М. И. Корсунский и Я. Е. Генкин. О соотношении интенсивностей линии 
Гр» Га, и Вов Т-серии веществ с незастроенной М№-оболочкой ..... 
М. И. Корсунский и Я. Е. Генкин. Флуоресцентная Т-серия ниобия в некото- 
ен нее 
С. М. Каральник, Л. Г. Николаева и Н. Н. Нефедов. Высокотемпературные 
рентгеноспектральные исследования в инварных сплавах... с. 
Н. Ф. Лосев. Способ внешнего ‘стандарта в рентгеновском спектральном 
оп оресцентном анализе. „неа ее * 


МАТЕРИАЛЫ У1И СОВЕЩАНИЯ ПО ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 
(МОЛЕКУЛЯРНАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ И ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЙ АНАЛИЗ) 
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В. Л. Левшин. Вступительное слово ‚ее еее 
В. Л. Ермолаев, И. П. Котляр и К. К. Свиташев. Внутренняя конверсия © 
флуоресцентного на фосфоресцентный уровень в производных нафталина 
А. М. Самсон. Свечение вещества с произвольными полосами поглощения и ис- 
пускания в объемах конечных размеров . . еее 
Б. И. Степанов и А. М. Самсон. Вторичные процессы поглощения и испускания 


О о Бозе аме  иья уе Но 
П. А. Апанасевич. О вероятном методе расчета свойств поглощения и испус- 
А С ОА те ее Вела + В > 
С. 0. Мирумянц и Б. С. Непорент. Спектроскопическое исследование передачи 


колебательной энергии при столкновениях сложных. молекул... .- 
В. П. Клочков. Исследование зависимости взаимодействий меяжзду ароматическими 


молекулами в парах от температуры .. еее, 
. А. Борисевич и В. А. Толкачев. Температурная зависимость выхода 


Н 
ценции паров сложных молекул + ое оо своче. 
П. А. Апанасевич и Г. С. Круглик. Угловое распределение резонансного свече- 


о МОР ООО ООО о Аь, = 


флуорес- 
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. П. Грибковский и Б. И. Степанов. О совпадении результатов классической 
и квантовой т взаимодействия света с гармоническим осциллятором 
Б. И. Степанови В. П. Грибковский. Нелинейные оптические явления в системе 
частиц © тремя уровнями энертии и. > соб чаезсяхем, чьи 
К. К. Ребане и 0. И. Сильд. Вычисление вероятностей электронно-колебатель- 
ных переходов для ангармонического осциллятора .......... 
Н. А. Борисевич и В. В. Грузинекий. Электронные спектры паров антрахинонов 
В. Л. Броуде и В. С Медведев. Люминесценция твердых растворов антрацена 
М. Т. Шпак и Е. Ф. Шека. Люминесценция кристаллического нафталина, со- 
держащего. малые примеси ти Ия Али сок 
А. Н. Файдыпшт. Некоторые вопросы люминесценции и ее кри- 
сталлов антрацена . 
Ш. Д. Хан-Магометова, Н. т ЯЖевандров. и в. И. 'Трибков. 0 влиянии В- -облу- 
чения на фотолюминесценцию молекулярных кристаллов ....... 
И. М. Розман. О возможной роли температурного тушения в процессе сцинтил- 
ляций. органических! веществ, о си изо 
Л. Г. Пикулик. Влияние температуры на электронные спектры сложных моле- 
И А ОВ ео 
Прения по докладу .... о а а ВО 
Т. М. Вембер и А. С. Черкасов. О влиянии некоторых тушителей флуоресценции 
на квантовые выходы фотохимических превращений 9-метилантрацена и 
9-метил-10-метоксиметилантрацена ... (еее 
М. У. Белый и Б. Ф. Рудько. Температурные исследования люминесценции га- 
лоидных растворов’ тяжелых металлов, „и. о. лы миы © Зв: 
Н. Г. Бахшиев. Диэлектрические эффекты и свойства электронных спектров 


многоатомных органических молекул в растворах... ........ 
А. С. Черкасов. О влиянии а на спектры ре ацетилан- 
траценов 


И. А. Жмырева, В. и: Зелинский, В. п. Колобков, А. С. Кочемировский. и 
И. И. Резникова. Современное состояние вопроса о влиянии растворителя 
на спектры сложных а молевул” Ни, СИЕ 

Прения по докладам . з р : 

В. А. Боргман, И. А. Жмырева, В. В. Зелинский и В. ПН. Колобков. Основные 
процессы дезактивации возбужденных состояний сложных органических 
молекул .. : о о В, ооо 

В. В. Зелинский и И. И. Резникова. Влияние структуры на люминесцентные 
характеристики сложных органических молекул... ..... 

Л. А. Кравцов. Оптические свойства хлорофилла и феофитина при низких 


температурах . . а Л а Панк 
Н. П. Иванов. О квантовом выходе люминесценции ты в различных 
растворителях ... о И ое - 
Р. В. Ефремова. Об агрегации молекул хлорофилла. и `хлорофиллида ЕС 
Р. И. Персонов. Спектры поглощения и флуоресценции перилена при низких 
температурах САИ ИЕ ЛЕВ ООВ К лее ВОНИ 
А. Я. Хесина. Спектроскопия некоторых производных пирена в замороженных 
растворах о Иль Ули сло о аи > 
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С. Г. Богомолов, Ф. Д. Пемова и Л. П. Колосова. Последние линии спектра _ 
3,4-бензпирена, а в нормальных углеводородах, при разных 
температурах... : : а 2 

Р. Н. Нурмухаметов, Д. н. Шигорин ин. С. Докунихин. Люминесценция рас- 
творов А и 'его"двух производных при“ А ее 

Л. Г. Пикулик и А. Н.Севченко. Температурные зависимости квантового выхода 
ет некоторых фталимидов в различных растворителях ... 

М. Н. Аленцев и Л. А. Пахомычева. К вопросу о связи спектров поглощения и 
люминесценции впожных моленули рота ори ео 

А. В. Соловьев. Влияние дополнительной примеси на спектры поглощения и 
люминесценции примесей в молекулярных кристаллах. ....... 

В. И. Грибков, Н. Д. Жевандров и Ш. Д. Хан-Магометова. Особенности поля- 
ризации люминесценции А кристаллов в разных областях 
спектра, .. - р И 

Ю. В. Набойкин, В. К. 'Доброхотова и В. `В. Угланова. Смешанные органические 
монокристаллы, их люминесценция и сцинтилляционные свойства ... 

Л. В. Володько, А. Н. Севченко и Д. С. Умрейко. О соответствии спектров погло- 
щения и люминесценции растворов ураниловых соединений... ... 

Г. И. Кобышев. Воздействие поверхности адсорбента на люминесценцию 
иона, уранила ол ооо Ани 

Е. В Ануфриева и А. Д. Зайцева. Стеклование полимеров и фосфоресценция 

Б. А. Задорожный и Ю. В. Набойкин. О люминесценции систем с водородными 
СВЯЗЯМИ $ ул мА осо пос ОЙ 
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Е. А. Божевольнов. О причинах устранения внутренних безызлучательных 
переходов в органических молекулах при образовании внутрикомплекс- 
ных соединений с катионами . еее 

Г. М. Кисляк. О фосфоресценции некоторых ; растворителей и их влиянии на 
спектры поглощения |органофосфоров . „еее еее 

Е. Ф. Рязанова, М. С. Фадеева и Т. С. Павлина. Связь спектров поглощения и 
люминесценции некоторых органических собдиненийй т лье 

Э. В. Григорян, Л. Т. Кантарджян и С. С. Чиркинян. Исследование люминес- 
ценцции ионных форм уранила и флуоресцеина а 

С. И. Кубарев. Об электронных спектрах сложных мое о. 


Д. Н. Шигорин, Н. А. Щеглова и Н. С. Докунихин. Спектры люминесценции 


галоидопроизводных антрахинона в замороженных растворах... .. 


МАТЕРИАЛЫ ТХ ВСЕСОЮЗНОГО СОВЕЩАНИЯ ПО КАТОДНОЙ ЭЛЕКТРОНИКЕ 
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Э. Я. Зандберг. Влияние электрического поля на температурный порог появ- 
ления положительных ионов при поверхностной ионизации атомов 
Н. В. Татаринова и П. Н. Чистяков. Электронная эмиссия’с бариевого холодного 
катода, возникающая после импульса тока в газе... еее 
Г. В. Спивак, И. А. Прямкова и Н. Н. Седов. О формировании электронноопти- 
ческого контраста при наблюдении «полей пятен» на эмиттерах..... 
Н. Д. Моргулис и А. Г. Наумовец. Кинетика образования и некоторые свойства 
адсорбированных на вольфраме пленок кислорода › .. еее ее ее 
У. А. Арифов и Р. Р. Рахимов. Исследование зависимости ионно-электронной 
эмиссии от некоторых параметров мишени и бомбардирующих ионов 
У. А. Арифов и Д. А. Ташханова. Вторичная электронная эмиссия при бом- 
бардировке пленок Ма ионами и ОИ О К Е 
1. Гёрлих, Ц. Кек, Х. Краузе, А. Крос, Е. Х. Поль и К. Шлотт. К вопросу об 
измерении протонных токов. че ет 
Н. Н. Петров. Изучение соударения ионов © поверхностью металлов .... 
И. Г. Сиротенко и Г. В. Спивак. Травящее разрушение полупроводников ион- 
Е ироко о бе он ее 
В. Н. Вапник, Л. Г. Гурвич и Н. В. Зиновьев. К теории рассеяния ионов от 
О 
В. М. Гусев, М. И. Гусева, В. ПН. Власенко и Н. П. Елистратов. Исследование 
взаимодействия быстрых ионов дейтерия с металлами . . . еее ° 
А. И. Крохина и Г. В. Спивак. К вопросу об анизотропии катодного распыле- 
ов м о О я о 
1. Гёрлих и Х. Хора. Влияние поляризации света на эмиссию сложных фото- 
катодов И ВЕ, в м: 
У. А. Арифових. Х. Хаджимухамедов. К вопросу о нейтрализации быстрых 
положительных ионов на поверхности металла НЕ: 
у. А. Арифов, А. Х. Аюханов и Д. Д. Груич. К вопросу о рассеянии медленных 
щелочных ионов с поверхности металлов... .. а 
А. Х. Аюханов и Г. И. Исхаков. Применение масс-спектрометров динамиче- 
ското типа для исследования вторичных процессов Е 
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Л.А. Сенаи Г.Ф. Друкарев.Т Всесоюзная конференция по электронным и ионным 
Е Е Е ен 
Л. А. Вайнштейн и И. И. Собельман. Методы расчета эффективных сечении 
возбуждения атомов электронами Е Е. ЗН 
р. К. Петеркоп. Парциальные сечения возбуждения атома водорода...‘ 
Л. М. Волкова, А. М. Девятов и А. В. Куралова. Эффективные сечения в03- 
буждения некоторых спектральных линий криптона и ксенона ИЕ 
И. П. Запесочный и С. М. Кишко. О функциях возбуждения молекул азота и 
окиси углерода при столкновении © электронами... 
И. П. Богданова. Экспериментальное изучение функций возбуждения спектралр- 
И оо ООВ о Е м 
В. Е. Яхонтова. Экспериментальное определение эффективных сечений возоуж- 
дения линий гелия серии 25 — пЕР электронным ударом .. ОЖ 
А. М. Бухтеев и Ю. Ф. Быдин. Резонансная перезарядка ионов и атомов 
ох мало де. мое о че. аа ь 
Д. В. Чкуасели, У. Д. Николейшвили и А. И. Гулдамашвили. Резонансная пе- 
резарядка положительных ионов щелочных металлов..." 
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М. В. Гурьев, М. В. Тихомиров и Н. Н. Туницкий. Диссоциация крупных мо- 
лекул. при электронном ударе я. Вос ео оон 
Г. Ф. Друкарев. Современные методы расчета сечений столкновений атомов 
Р. М. Кушнир иИ.М. Бучма. Дальнейшее исследование резонансной перезарядки 
положительных ионов щевияь, 3 3 оо авео 
М. В. Конюков. О косвенной оценке сечения налипания электронов ..... 
А. И. Осипов и Е. В. Ступоченко. О передаче энергии при молекулярных стол- 
кновенияи ых ий оо АЕ ово Е а ры СНЫ 
Е. Е. Никитин и Н. Д. Соколов. Теория термического распада двухатомных 
молекул ит ЗУ БОЕ арии оЕ ИЮ 
В. Л. Тальрозе. Элементарные процессы, происходящие при столкновениях 
медленных ионов! о молекулами. в. ом юо рт 
А. Г. Власов, А. А. Воробьев, А. Н. Кислов и Р. П. Мещеряков. Исследование 
потерь электронов за счет рассеяния на остаточном газе в камере ускорите- 
О И ВА я а а 
Л. В. Дубовой и 0. М. Швец. Методика измерения полных сечений соударе- 
ний ‚частих, в. плотных дилавмахи попе и о 
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В. И. Клячкин. К статистической теории сегнето- и антисегнетоэлектриков .. 
В. Л. Инденбом. К термодинамической теории сегнетоэлектричества. ... 
В. Г. Грановский. К термодинамике твердых растворов, обладающих сегнето- 
электрическими свойствами Е 
Н. Н. Крайник. Внутренние поля, действующие в некоторых сегнето- и анти- 
сегнетоэлёктрических модельных структурах на основе ВаТ!0. ..... 
С. П. Соловьев, Ю. Н. Веневцев, Г. С. Жданов и В. В. Иванова. Метод расчета 
внутренних электрических полей в сложных дипольных структурах и его 
применение к Са; а. ТБ, Иоланимыя а омАаЕ а ей 
А. Г. Лундин, К. С. Александров, Г. М. Михайлов и С. П. Габуда. Исследование 
некоторых сегнетоэлектриков методом ядерного магнитного резонанса 
И. Г. Исмаилзаде. Рентгенографическое исследование структуры некоторых 
новых сегнетоэлектриков со слоистой структурой .......... 
В. П. Константинова, И. М. Сильвестрова, Л. А. Шувалов и В. А. Юрин. Полу- 
чение и сегнетоэлектрические свойства кристаллов дейтерированного три- 
тлибинсульфата ое а ое ВИ ово а В ВОИ 
А. С. Сонин, И. С. Желудев и Г. Ф. Добржанский. О сегнетоэлектрических 
свойствах. МаМОз. Томото по осиа в рама а БОЯ 
И. М. Сильвестрова. К вопросу о приемниках световой радиации, использую- 
щих пироэлектрический эффект и ре а мм 
Л. А. Шувалов и Ю. С. Лихачева. Затухание колебаний пьезорезонаторов из 
сегнетоэлектрических монокристаллов 
И. С. Желудев. Колебания диэлектрических маятников и поляризация сегне- 
тоэлектриков оо а ко дар Маас ок И 
В. А. Копцик, Б. А. Струков, А. А. Склянкин и М. Е. Левина. Диэлектрическое 
и калориметрическое исследование кристаллов сульфата и фторбериллата 
аммония {о ло. УРОН ООВ Ао Оооо 
В. А. Копцик, Б. А. Струков и И. К. Неведомская. Исследование оптических 
свойств некоторых сегнетоэлектрических кристаллов ......... 
С. В. Богданов, Г. М. Коваленко и А. М. Черепанов. Некоторые физические 
свойства  сегнетоэлектрических монокристаллов твердых растворов 
ВаТ10;— РЪТ103, ВаТ!0з —— ВабпОз И Ва 05 РЬТ1О: — ВаЗпО: а 
А. Л. Ходаков и М. Л. Шолохович. Монокристаллы твердых растворов 
Ват1Ю; -— ВазпО я аль о моааюе 2 рес м пои ый 
М. Л. Шолохович и Е. Г. Фесенко. Получение и структура кристаллов неко- 
торых содержащих свинец сегнетоэлектрических веществ и их твердых 
растворов, и ие и а бло аа м к 
С. В. Богданов и В. А. Рассушин. О полупроводниковых свойствах ВаТ10; 
0. П. Крамаров. Получение монокристаллов сегнетоэлектриков из расплавов 
Е 
В 


. В. Синяков и Б. К. Черный. К вопросу об электропроводности титаната ба- 
рия и некоторых твердых растворов на его основе ........... 

. М. Гуревич и И. С. Рез. Исследование возможности управления электро- 
проводностью сегнетоэлектрического метаниобата свинца путем введения 
МАЛЫХ ПОбВВОЕ д ра бе а о НЙ 
А. В. Чебкасов. Некоторые физические свойства поликристаллического титаната 
бария, подвергнутого вакуумному обжигу . Ц... 

В. 3. Бородин. Влияние одностороннего давления на процессы поляризации 
в сегнетокерамике ... 4 ок о с ао а в В 
В. А. Исупов, А. П. Аграновская и Н. П. Хучуа. Некоторые физическиесвойства 
сегнетоэлектрических феррониобата и ферротанталата свинца... .. 
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о о В И МИННОЕ СИНИЕ Е сен 


А. И. Аграновская. Физико-химическое исследование образования сегнето- 
электриков сложного состава со структурой типа перовскита...... 


П. С. Михайлов и Б. А. Ротенберг. Электрические свойства некоторых твердых 
растворов ниобатов и танталатов двухвалентных металлов „..... 
Н. А. Андреева, О. А. Грушевская и В. И. Жуковский. Некоторые соображения 
о путях получения материалов со сглаженной температурной зависимо- 
стью диэлектрической проницаемости... . еее. 
М. М. Некрасов и Ю. М. Поплавко. Твердые растворы тройной сегнетоэлектри- 


ческой системы Ва(Т\, 7х, 510)0, и... 3 


Т. Н. Вербицкая, Л. М. Александрова и Л. С. Синицина. Предварительное со- 
общение о сегнетокерамике с ‘диэлектрической проницаемостью 80 000-- 
с... Ма за але ве лая 

В. И. Жуковский, М. П. Дорохова, Н. Е. Заремба, Д. Г. Дыкман и Г. В. Бойе. 

Данные термографического исследования титаната бария с некоторыми 

а еее де пеня са десерт 

П. Л. Стрелец, И. А. Серова, Н. Д. Яценко и П. Л. Маркус. Особенности тех- 

нологии и свойства некоторых керамических сегнетоэлектриков .... 

0. П. Крамаров. Экспресс-метод получения и исследования сегнетокерамики 

М. М. Качкачева, А. А. Дрябчук, Л. 3. Русаков и Е. Г. Смажевская. Высоко- 

температурные пьезоэлектрические датчики ускорения. . ..-ье о. 
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А. Ф. Яценко. Температурная зависимость инфракрасных спектров погло- 
АО РМО и РБ о ее ое и 
А. Ф. Яценко иТ. П. Попова. Некоторые электрические свойства титаната бария, 
активированного редкоземельными элементами... .... 
А. Ф. Яценко и Л. М. Рабкин. Зондирование кристаллического поля 
ВаТ1Оз редкоземельными ионами. БАааНАЕ о, с р СИИ 0 
В. П. Константинова, И. М. Сильвестрова, Л. А. Шувалов и В.А. Юрин. Полу- 
чение и некоторые сегнетоэлектрические свойства гидроселенита лития 
В. П. Константинова. Границы доменов и сетки ямок травления в кристаллах 
дейтерированного триглицинсульфата И ео Ве 
И.Я. Эйснер. Некоторые электрические характеристики монокристаллов дигид- 
‘рофосфата аммония . м А РЕН. 
В. А. Юрин. Получение устойчивого монодоменного состояния сегнетоэлектриков 
В. А. Юрин, А. С. Баберкин, 9. Н. Корниенко и И. В. Гаврилова. Влияние 
и на сегнетоэлектрические свойства кристаллов триглицинсуль- 
о в о жа 
И. М. Сильвестрова. Зависимость упругой постоянной 533’ кристалла триглицин- 
сульфата от постоянного поля в области точки Кюри ......... 
В. М. Гуревич и И. С. Желудев. Сегнетоэлектрические свойства монокристал- 
лов триглицинсульфата в диапазоне частот 0,04—50 На мы 
Т. Х. Чормонов. Влияние ультразвука на некоторые физические свойства кри- 
ЕО СО. еее еее тя ее 
Э. В. Стауэр. Электролюминесценция титанат бария на звуковых частотах 
С. В. Богданов. Диэлектрические проницаемости керамических пьезоэлементов 

ое о пел 
В. И. Зайцева, Р. Е. Пасынков, В. И. Позерн и А. М. Эльгард. Диэлектрические 
свойства поляризованной керамики в сильных переменных электрических 
О И ое ела я а а 
Г. А. Велюханова, Р. Е. Пасынков, В. И. Позерн и А. М. Эльгард. Пьезоэлек- 

трические свойства поляризованной керамики в СИЛЬНЫХ переменных 
Веки х, ПОЛЯХ; це. еее неее * ЕС 
и. п. Козлобаев|, Пьезоэлектрический гистерезис в поликристаллическом ти- 
танате бария --..-.-... Е ел: 
Б. А. Струков и Н.Д. Гаврилова. К вопросу о пьезоэффекте в варикондах . 
В. М. Петров. О нелинейных свойствах сегнетоэлектриков на СВЧ ..... 
М. С. Лурье, Е. И. Васильева и И. В. Игнатьева. Сегнетоэлектрические пленки 

с прямоугольной петлей гистерезиса. .. еее 
Е. А. Стафийчук и Е. В. Синяков. Электропроводность твердых растворов нио- 
батов и танталатов Ми, Со и № на основе ВаТ10з. И а 
Е. В. Синяков и Е. А. Стафийчук. Свойства некоторых твердых растворов типа 

Ват:0, — ‹А›В›О-» в сильных электрических полях . . .. . ее °,° 
В. Я. Фрицберг, Э. Ж. Фрейнденфельд и Я. Я. Кручан. Диэлектрические свои- 
ства и структура твердых растворов системы РЬТ!Оз — 571108 — 
— «В ТЮ». АА ое ГА 
В. Д. Комаров и Е. Г. Фесенко. Исследование влияния изоморфного замещения 
ионов Т1 на фазовые превращения в ВатЮ, .“. сан ко. 
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Е. Г. Смажевекая и Н. А. Подольнер. Некоторые результаты исследования си- 
стемы! РО. МО мавров 
Е. Г. Смажевекая и В. И. Ривкин. К ‘вопросу о влиянии малых концентраций 
различных элементов на свойства твердого раствора (РЪо,57, Вад, 47) МЬ>Ов 
А. А. Ананьева, М. А. Угрюмова и Б. В. Стрижков. О некоторых аномальных 
свойствах и химически чистой керамики титаната бария ....... 
А. А. Ананьева, Б. В. Стрижков и М. А. Угрюмова. Диэлектрические и пьезо- 
электрические свойства химически чистой керамики титаната бария... 
Л. Н. Камышева. Влияние малых добавок окиси хрома на некоторые диэлектри- 
ческие и пьезоэлектрические свойства титаната бария... ........ 
В. И. Москалев и С. С. Орданьян. Исследование влияния малых добавок окислов 
хрома и висмута на диэлектрические и пьезоэлектрические свойства поли- 
кристаллического титаната бария‘. дон ы. 
Л. А. Шувалов. Некоторые особенности импульсной переполяризации сег- 
нетоэлентрических ‘кристаллов ПО У ВЮ 
Е. И. Мамонов и И. С. Желудев. Некоторые специальные свойства сегнето- 
электриков и ферромагнитных тороидов с прямоугольной петлей гистерезиса 
Е. И. Мамонов. Принципы и особенности применения сегнетоэлектрических 
матриц для хранения информации в математических машинах и установках 
ДиСЕретного Денев о, ПИ Эа а 
Е. И. Мамонов и Ю. М. Ковальский. Полупроводниковые узлы автоматиче- 
ского управления записью, считыванием и восстановлением информации 
на сегнетоэлектрических матрицах еее 
Е. И. Мамонов и В. Г. Ржанов. Прибор для импульсных экспериментальных ис- 
следований сегнетоэлектрических матриц с полуавтоматической адресной 
селекцией ,„....... 
И. С. Желудев. Общее и различное в антисимметрии, магнитной симметрии 
и'иолной ‘Фимметрии И неа 
Е. Г. Бронникова, И. М. Ларионов, Н. Д. Милейковская, Е. Г. Смажевская и 
° И.А. Глозман. К вопросу о применении пьезоэлектрической керамики из 
твердых растворов метаниобатов свинца и бария в широкополосных 
фильтрующих системах с ола еее 
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